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(57) Abstiact: Powder slnnies which can be thennally hardened wUh acdnic radiation, containing solid and/oi highly viscous par- 
ticles which are dimensionalJy stable in storage conditions and conditions of use, comptising (A) at least one binding agent which 
is free of caibon carbon double bonds, which can be activated by actinic radiation, containing at least one (meth)aciylate copoly- 
mer comprising as a statistical average at least one isocyanate-reacdve functional group and at least one group forining ions in the 
molecnJe, (B) at least one blocked and/oi partially blocked polyisocyanate and (Q at least one olefinicaDy onsatmated component 
which is fiee of isocyanate-ieactive functionai groups and containing as a statistical average at least one isocyanate group which is 
blocked widi pyrazoJ oi which is blocked by at least one snbstihited pyrazol and at least two double carbon-carbon bonds which can 
be acUvated with actinic radiation in the molecnle, being able to be produced by reacting at least one polyisocyanate with pyiazol 
and/or at least one substituted pyxazon, in addition to at least one compound containing an isocyanate-reactive functional group and 
at least two carbon-cazbon dual bonds which can be activated with acdnic radiaUon . The invention also relates to a mediod for the 
production and use diereof . 

(57) Zusanunenfassung: Ihermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurnes, enthaltend fesie und/oder hochviskose, 
unter Lagerungs- und Anwendungsbedingongen dimensionssiabile Partikel, die (A) mindestens ein Bindemiltel, das frei ist von 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die mit aktinischer StrahJung alctivierbar sind, enthaltend mdndeslens ein (Meth)Acryiat- 
copolymeiisal- mit im statistischen Mittel mindestens einer isocyanatreaktiven funktioneilen Gruppe und mindestens einer lonen 
bildenden Gnippe im Moleklil, (B) mindestens ein bloddertes und/oder teilblockiertes Polyisocyanat und (C) mindestens einen ole- 
finisch unges^tigten Bestandteil, der frei ist von isocyanatreaktiven funktioneilen Gxuppen und im statistischen Mittel mindestens 
eine mit Pyrazoi oder mindestens einem substiduierten Pyrazol blockierte I&ocyanatgxuppe und mindestens zwei mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaxe Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen im Molekill enth^t, hersteJIbar dnrch die Umsetzung mindes- 
tens eines Polyisocyanats mit Pyiazol und/oder mindestens einem subsritiuierten Pyrazol sowie mit mindestens einer Verbindung . 
enthaltend eir^ isocyanatreaktive funktionelle Gruppe and mindestens zwei mit aktinischer Strahlung aktivieibaie Kohlenstoff-Koh- 
lenstofl-Doppelbindungen enthalten; Verfahien zu ihrer Heistellung und ihre Verwendung 
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5 Patentanspruche 

1: Thermlsch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslunies. enthaltend 
teste und/oder hochviskose, unter Lagerungs- und Anwendungsbedingungen 
dimensionsstabile Partikel, enthaltend 

10 

(A) mindestens ein Bindemitte), das frei ist von Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelblndungen. die mlt aktinischer Strahlung aktivierbar sind, 
enthaltend mindestens ein (Meth)Acfylatcopolymerisat mit im 
statistischen Mittel mindestens einer isocyanatreaktiven funktioneilen 

15 Gf uppe und mindestens einer lonen biidenden Gruppe im Molekul, 

(B) mindestens ein blocklertes und/oder teilblockiertes Polyisocyanat, 

(C) mindestens einen olefinisch ungesattigten Bestandteii, der frei ist von 
20 isocyanatreaktiven funktioneilen Gruppen und im statistischen Mittel 

mindestens eine mit Pyrazol oder mindestens einem substitiuierten 
Pyrazol blockierte Isocyanatgruppe und mindestens zwei mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen im 
Molekul enthalt, herstellbar durch die Umsetzung mindestens eines 
25 Polyisocyanats mit Pyrazol und/oder mindestens einem substitiuierten 

Pyrazol sowie mit mindestens einer Verbindung, enthaltend eine 
isdcyanatreaktive. funktiohelle. Gruppe und mindestens zwei mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen. 

30 

Z PuiversJurTies nach Anspmch 1 , d^durch gekennzeichnet, dass das Bindemitlel 
(A) eine Glasubergangstemperatur von 5 bi? 25 X hat. 

35 3.. PuJverslurries nach Anspruch 1 oder 2, riadurch gekennzeichnet, dass die 

Isocyanatreaktiven Gruppen aus der Gruppe, bestehend aus Hydroxys, Thiol- 
sowie primaren und sekundaren Aminogruppen, ausgewahit sind.. 

4. Pulverslum'es nach einem der Anspmche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
40 dass die isocyanatreaktiven Gruppen Hydroxy Igruppen sind. 
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5 5. Pulverslurries nach einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, 
dass das substitiuierte Pyrazol ein Dialkylpyrazol ist 

6. Pulverslurries nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Dialkylpyrazol 3,5-Dimethylpyrazo! ist. 

10 

• • • 

7. Pulverslurries nach eihem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Bestandteile (C) hydrophile Gruppen enthalten. 

8. Pulverslurries nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
15 dass die Kohlenstoff-kohlenstoff-Doppelblndungen in (Meth)Acryloyl-, 

EthacryloyI-. Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Ethenylarylen-, 
Dicyclopentadlenyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isoprenyl-, lsoprt)penyl-, Allyl- 
oder Butenylgruppen; Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-. 
Isoprenyl-, fsopropenyK Allyl- oder Butenylethergruppen pder Ethenylarylen ■•, 
20 Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- Oder 

Butenylestergruppen voriiegen.. 

9. Pulversiunies nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindungen in (Meth)Acryloylgruppen voriiegen. 

25 

10.. Venrt^endung der . Pulverslurries gemafl einem der Ansprtiche 1 bis 9 als 
Beschichtungsstoffe, Kiebstoffe oder Dichtungsmassen. 

11 Venfl^endung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. dass die 
30 Beschichtungsstoffe als Klarlacke und/oder als farb- und/oder effektgebende 

Beschichtungsstoffe fur die Hersteilung von KlarJackierungen, ein- und 
mehrschichtigen, farb- und/pder effektgebenden, elektrisch leitfahigen. 
magnetisch abschirmenden und/oder fluoreszlerenden Beschichtungen und 
Kombihatlonseffektschlchten venvendet werden. 

35 

12.. Verwendung nach Anspruch 10 oder 11. dadurch gekennzeichnet, dass .die 
Beschichtungsstoffe, Kiebstoffe oder Dichtungsmassen auf den Gebieten der 
Kraftfahrzeugserien/ackierung, der Kraftfahrzeugreparaturlackierung, der 
Beschichtung von Bauweri^en im Innen- und Aulienbereich, derLackierung von . 
40 Mobeln. Fenstem oder TCren und der Industriellen Lackieaing, inklusive Coil 

Coating, Container Coating, der Impragnieruhg oder Beschichtung 
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5 eleklrotechnischer Bauteile und der Beschichtung von weilXer Ware, inklusive 

Haushaltsgerate, Heizkessel und Radiatoren, verwendet werden. 

13. Verfahren zur Hersteilung der thermisch und mit aktiniscfier Strahlung 
hartbaren Pulverslurries gemafi emem der AnsprUche 1 bis 9 mit Hilfe eines 
10 Sekundardispersionsverfahrens, gekennzeichnet durch die folgenden 

Verfahrensschritte: 

(I) Emulgierung einer or ganischen Losung, enthaltend die Bestandteile (A), 
(B) und (C) sowie gegebenenfalls (D), wodurch eine Emulsion vom Typ 

15 Ol-in-Wasser resultiert, 

(II) Entfemen des organischen Losemittels Oder der orgarilschen Losemittel 
und 

(^^0 teilweisen Oder voiflgen Ersatz des entfemten Losemittelvo lumens durch 
Wasser, wodurch die Pulverslurry resultiert. 
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Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurries, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung 

Die vorilegende Effindung betrifft neue, thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbare Pulverslurries. Auflerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein neues 
Verfahren zur Herstellung von thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Pulversiuriies. 

Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen, thermisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbaren Pulverslurries als Beschichtungsstoffe. 
Kiebstoffe und Dichtungsmassen. 

Insbesondere betrifft die voriiegende Erfindung die Verwendung der neuen, thermisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbaren Pulverslunies als Klarlacke und als farb- 
und/oder effektgebende Beschichtungsstoffe fiir die Herstellung von Kfarlackierungen, 
ein- Oder mehrschichtigen farb- und/oder effektgebenden Beschlchtungen und 
Kombinationseifektschiditen auf den Gebieten der Kraftfahrzeugerstlackierung, 
Kraftfahrzeugreparaturiackierung, der industrlellen Lackierung, inklusiive Coil Coating, 
Container Coaling und Beschichtung oder Impr^gnlerung von elektrotechnischen 
Bauteilen, der Lackierung von Mobein, Fenstem, Turen und Bauwerken im Innen- und 
Au&enbereich. 

Unter aktinischer Strahlung 1st hier und im Folgenden elektromagneflsche Strahlung 
wie nahes Infrarot, sichtbares LIcht, UV^Strahlung oder Rontgenstrahlung, 
insbesondere UV- Strahlung, und Korpuskularst^ahlung wie Elektionenstrahlung zu 
v^rstehen.. 

Die kombinierte Hartung durch Hitze und aktinische Strahlung wird von der Fachweft 
auch als Dual-Cure bezeichnet. Demgemafi warden hier und inri Folgenden die in Rede 
stehenden . neuen Pulverslunies, Beschichtungsstoffe, Kiebstoffe und 
Dichtungsmassen als Dual-Cure-Pulverslumes, -Beschichtungsstoffe, -Kiebstoffe und - 
Dichtungsmassen bezeichnet. 

Hier und im Folgenden ist unter einer Kbmbinatlonseffektschicht eine Lackieaing zu 
verstehen, die in einer farb- und/oder effektgebenden Beschichtung mindestens zwei 
Funktionen erfullL Funktionen dieser Art sind insbesondere der Schutz vor Korrosion, 
die Haftvermittlung, die Absorption mechanischer Energie und die Farb- und/oder 
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S EfFektgebung. Vcir allem dient die Kombinationseffektschicht der Absorption 
mechanischer Energie sowie der Farb- und/oder Effektgebung zugleich; sie erfullt also 
die Funktlonen elner Fullerlackierung oder Steinschlagschutzgrundierung und einer 
Basislackierung. Vorzugsweise iiat die Kombinationseffektschicht dariiber hinaus noch 
Ko/rosionsschutzwirkung und/oder haftvermittelnde Wirkung (vgl. Rompp Lexikon 
10 Lacke und Druckfarfaen, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New Yor-k. 1998, Selten 49 
und 51 , »AufomobiIlacke«}. 

Theimisch und mit aktinischer Strahlung hartbare PulveiBiurries, enthaitend feste 
und/oder hochviskose, unter Lagerungs- und Anwendungsbedingungen 
15 dimensionsstabile Partikei, enthaitend 

(A) ein Bindemittel, das frei ist von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die 
mit aktinischer Strahlung aktivierbar sind, enthaitend mindestens ein 
(Meth)Acrylatcopolymerisat mit im statistischen Mittel mindestens einer 

20 isocyanatreaktiven ftinktlonellen Gruppe und mindestens einer lonen bridenden 

Gruppe im MolekUl, 

(B) mindestens ein blockiertes und/oder teiibiockiertes Polyisocyanat und 

25 (C) mindestens einen olefinisch ungesattigten Bestandteil,. der frei ist von 

isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen und im statistischen Mittel miehr als 
vier mit . aktinischer Strahlung aktivierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff- "-^ 
Doppelbindungen im iVIoIekui enthalt; 

30 sind aus der deutschen Patentanmeldung DE 101 15 605 A 1 bekannt. 

Als Bestandteil (C) konnen unter anderem die aus der deutschen Patentanmeldung DE 
100 41 635 A 1 bekannten Urethan(meth)acrylate, die blockierte Isocyanatgruppen 
enthatten, verwendet werderi, Sie sind hersteilbar durch die Umsetzung von freie 

35 Isocyanatgruppen enthaitenden Urethan(meth)acryiaten, wie sie belspielsweise aus 
der europaischen Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1. Seite 3, Zellen 18 bis 51, und 
Seite 4,Zeilen 41 bis 55, bekannt sind, mit ubiichen und bekannten 
Blockierungsmitteln. Fur die Herstellung der freie Isocyanatgruppen enthaitenden 
Urethan(metli)acrylate k5nnen nach EP 0 928 800 A 1 unter anderem auch 

40 Umsetzungsprodukte von mehnA/ertigen Alkoholen mit (Meth)Aciylsaure in einem 



« 
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5 Molverhaltnis, dass die Umsetzungsprodukte noch eine Hydroxylgmppe enthaiten, 
verwendet warden. 

Vorzugsweise werdeh aber Bestandteile (C) verwendet^ die keine Isocyanatgnjppen 
und/oder biockierte Isocyanatgi uppen enthaiten. 
10 .... 

Die bekannten Dual -Cure- Puiverslumes sind einfach herstelibar und weisen ein 
hervorragendes Appllkationsverhalten haben. Sie liefem Beschichtungeh, 
Ktebschlchten und Dichtungen, insbesondere Beschichtungen. wis Klarlackierungen, 
ein- Oder mehrschichtige farb- und/oder effektgebende Beschichtungen und 

15 Kombinationseffektschichten, die ein sehr gutes anwendungsteehnisches 
Elgenschaftsprofil haben. Auf und 'm komptex gefonnten dtBtdimensionalen Substraten 
haben sie Insbesondere im Durchlaufbetrieb auch bel nicht optimaler, insbesondere 
nlcht vollstandiger, Ausleuchtung der Schattenzonen mit akttnlscher Strahlung ein sehr 
gutes anwendungsteciinisches Eigenschaftprofil, insbesondere was die Kratzfestigkeit 

20 und die Chemikalienfestigkeit betrifft, so dass die Hartung mit aklinischer Strahlung 
apparativ und mess- und regeltechnisch vereinfacht und die Prozesszeit verkurzt 
werden konnen. 

FQr Ihren Einsatz insbesondere in der Automobilserienlackierung miissen die 
25 bekannten Dual-Cure-Pulverslurries stetig weiterentwickelt werden, um den 
wachsehden Ansprtichen des Marktes zu genCigen. Insbesondere muss ihre Stabilitat 
gesteigert werden, und die aus ihnen hergestellten Beschichtungen, insbesondere die 
Klarlackierungen, mussen hinsichtlich Gianz, Haze, Benetzung, Veriauf, 
Oberflachenqualitat, Freiheit von Oberfiachenstorungen wie Kocher, Krater, Risse oder 
30 Mikrobldschen, Witterungsstabilitat, ChemikalienstabilltSt, Schwitzwasserbestandigkeit, 
Haftung, Harte, FlexibilitSt, Kratzfestigkeit und SteinschlagbestSndigkeit stetig 
weiterentwickelt werden, ohne dass dabei die erreichten Vorteile verloren gehen. 

■ 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue . Dual- Cure- Pulverslurries 
35 bereitzustellen, die einfach herstelibar und lagerstabil sirid. Die hieraus hergestellten 
neuen Beschichtungen. insbesondere die neuen Ktarlackierungen, sollen hinsichtlich 
Glanz, Haze, Benetzung, Veriauf, Oberflachenqualitat, Freiheit von 
Oberfiachenstorungen wie Kocher, Krater, Risse . oder IWikroblaschen, 
Witterungsstabilitat, Chemikalienstabilitat, Schwitzwasserbestandigkeit. Haftung. Harte, 
40 Rexibllitat, Kratzfestigkeit und Steinschlagbestandigkeit ein sehr gutes, ausgewogenes 



I 
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5 Eigenschaftsprofil auiweisen, ohne dass dabei die bisher eireichten Voiteile verloren 
gehen. 

Dem gemaR wurden die neuen, thermisch und mit aktlnischer Strahlung hgrtbaren 
Pulverslunies gefunden, enthaltend teste und/oder- hochviskose, unter Lagerungs- und 
10 Anwendungsbedingungen dimenslonsstabile Partikel, enthaltend 

(A) mindestens ein Bindemittel. das frei ist von Kohienstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen, die mit aktinischer Strahlung aktivierbar sind, enthaltend 
mindestens ein (Meth}Acrylatcopolymer1sat mit im statistischen IVIittel 

15 mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe und mindestens 

einer lonen bildenden Gmppe im Molekui, 

(B) mindestens ein blockiertes und/oder teilb!ocklertes Potylsocyanat und 

« 

20 (C) mindestens einen olefinisch ungesSttigten Bestandteil, dej frei ist von 

isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen und im statistischen IVIittel 
mindestens eine mit Pyrazol oder mindestens einem substitiuierten Pyrazol 
blockierte Isocyanatgruppe und mindestens zwei mit aktlnischer Strahlung 
aktivierbare Kohienstoff-Kohlenstoff-Doppeibindungen im IVIolekul enthalt, 

25 herstellbar durch die. Umsetzung mindestens eines Poiyisocyanats mit Pyrazol. * 

und/oder mindestens einem substitiuierten Pyrazol sowie mit mindestens einer 
Verblndung. enthaltend eine isocyanatreaktive funktionelle Gruppe und 
mindestens zwei mit aktinischer Strahlung aktivierbare Kohlenstoff-Kohienstoff- 
Doppeibindungen. ' 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann 
nicht vbrhersehbar, dass die der Erfindung zugmndeliegende Aufgabe nriit Hilfe der 
neuen Oual-Cure-Pulverslunies gelost werden konnte. 

\5 Vor allem war es Qberraschend, dass die neuen Dual-Cure-PulverBlurries einfach 
herstellbar und lagerstabil waren- Die hieraus hergestellten neuen Beschichtungen, . 
insbesondere die neuen Klarlackierungen, wiesen hinsichtlich Glanz, Haze, Benetzung. 
Veriauf, Oberfiachenqualitat. Freiheit von Oberflachenstorungen, wie Kpcher, Krater, 
Risse Oder IMikroblaschen. Witterungsstabilitat, Chemikaiienstabllitat. 
Schwitzwasserbestandigkeit, Haftung, Harte, Flexibilitat. Kratzfestigkeit und 
Steinschlagbestandigkeit ein sehr gutes, ausgewogenes Eigenschaftsprofil auf, ohne 
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dass dabei die durch die bekannten Dual-Cure -Pulverslurrles erreichten Vorteile 
verloren gingen. 

Insbesondere uberr aschte die breite Anwendbar keit der neuen Dual -Cure- 
Pulverslurries auf den untersdiiedllchsten Anwendungsgebieten. So konnten sie auch 
als Klebstoffe und Dlchtungsmassen zur Herstellung von Kiebschichten und 
Dichtungen mit sehr gutei> anwendungstechnischen Eig^nschaften eingesetzt werden. 

Die neuen Dual-Cure-Pulverslurries enthaiten teste und/oder hochviskose, unter 
Lagerungs- und Anwendungsbedlngungen dimensionsstabile Partikel. 

Im Rahmen der vorliegehden Erfindung bedeutet „hocliviskos", dass sich die Partikel 
unter den ublichen und bekannten Bedingungen derLagerung und der Anwendung von 
Pulverslurries im Wesentlichen wiefeste Partikel verhalten. 

Die Partikel sind auflerdem dimensionsstabil, Im Ralimen der vorliegenden Erfindung 
bedeutet ndimensionsstabii", dass die Partikel unter den Qblichen und bekannten 
Bedingungen der Lagerung und der Anwendung von Pulverslurries weder 
agglomerieren noch in kleinere Partikel zerfallen, sondem auch unter dem EInfluss 
von Scherkraften im wesentiiclien ifire ursprunglichen Form bewahren. 

Vorzugsweise sind die neuen Dual-Cure PutversIum'es frei von organischen 
Losemitteln.. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet dies, dass sie einen 
Restgehalt an fluchtigen Losemitteln von < 10 Gew.-%, bevorzugt < 5 Gew.-'% und 
besonders bevorzugt < .1 Gew.-% haben. ErfindungsgemaB ist es von gan? 
besonderem Vorteil, wenn der Restgehalt unterhalb der gaschromatographischen 
Nachweisgrenze liegt 

Vorzugsweise liegt die mittlere T eilchengrofie der festen. Partikel bei 0,8 bis 20 pm, und 
besonders bevorzugt bei 3 bis 15 pm- Unter mittlerer TeilchengroJie wird der nach der 
Laserbeugungsmethode ermlttefte 50%-IVIedianwert verstandea, d h. , 50% der Partikel 
haben einen Teilchendurchmesser < dem Medianwert und 50% der Partikel einen 
Teiichendurchmesser > dem Medianv/eri 

Die neuen Dual- Cure Pulverslurries mit Paitikein mit derartigen mittleren 
Teilchengrolien weisen ein besseies Applikationsverhalten auf und zeigen bei den 
applizierten Filmst§rken von > 30 pm, wie sie derzeitig in der Automobllindustiie bei 
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5 der Endlackierung von Automobilen praktiziert werden. eine - wenn uberhaupt - nur 
geringe Neigung zu Kochem und zum „mudcracking. 

■ • 

Die TeilchengroSe findet ihre obere Begrenzung dann. wenn die Partikel aufgrund 

ihrer Grdl^a beim Einbirennen nicht mehr vollstandig verlaufen konnen, und damit der 
10 Filmverlauf hegativ beeinflusst wird. In Fallen geringerer Anspriiche an das Aussehen 
kann sie jedoch auch hoher liegen, Als Obergrenze warden 30 pm fur sinnvoll erachtet, 

• ♦ • ■ ■ • * 

da ab dieser Teilchengrofle mit einer Verstopfung. der Spruhdiisen und 
Forderaggregate der hochempfindlichen Applikatipnsapparaturen zu rechnen ist. 

IS Vorzugsweise warden die vorstehend beschriebenen bevorzugten Teiichengrdllen 
auch ohne Zuhilfenahme von zusatzlichen externen Emulgatoren erhalten, wenn die 
Partikel. insgesamt einen Getialt an lonen bildenden Gmppen. entsprechend einer 
mittleren Saurezahl oder Amin-Zalil von 3 bis 56 g KOH/g Festkorper (MEQ-Saure 
oder-Amin von 0.05 bis 1,0 meq/g Festkorper), vorzugsweise bis 28 (MEQ Saure oder 

20 -Amin: 0,5) und insbesondere bis 17 (MEQ-Saure Oder -Amin: 0,3), aufweisen. 

Es ist von Vorteil, wenn die ionen bildenden Gruppen aussclilieiliicli Oder 
uberwiegend, d.h. zu mehr als 50, insbesondere zu mehr als 70 Mbl%, in den 
nachstehend beschriebenen Bindemlttein (A) vorllegen.. 

Es wird vorzugsweise generell ein niedrlger Gehalt solcher Gruppen angestrebt, da 
freie Gruppen dieser Art Im geharteten Lack zurOckbleiben und dessen Bestandigkeit 
gegen liber Umweltstoffen und Chemikalien vermindern konnen. Anderarseits muss der 
Gehalt an solchen Gruppen noch genugend hoch sein, um die gewunschte 
Stabilisierung zu gewahrleisten.. 

Die lonen bildenden Gruppen wenjen mit Hilfe von Neutrallsationsmittein zu 100% 
Oder auch nur zu < 100% teiineutraiisiert Die Menge des Neutralisatipnsmittels wird in 
der Weise gewahit, dass der MEQ -Wert der neuan Dual-Cure -Pulverslurry unterhalb 
1 , vorzugsweise unterhalb 0.5 und insbesondere unterhaib 0,3 meq/g Festkorper liegt 
Es ist von Vorteil, wenn die Menge des Neutralisationsmittels mindestens einem MEQ- 
Wert von 0,05 meq/g Festkorper entspricht- 

Als Anionen bildende Gruppen kommen Sauregruppen wie CarbonsSura-, 
Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen in Betracht- Demgemali warden als 
Neutralisationsmittel Basen. wie Aikalimetallhydroxide, Ammoniak oder Amine 



) 
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5 verwendet Alkalimetallhydroxi'de sind nur in beschranktem MaSe einsetzbar, da die 
Alkalimetallionen beim Einbrennen nicht fiuchtig sind und durch ihre Unvertraglichkeit 
mit organischen Stoffen cTen Film tniben und zu Glanzverfusten fuhren konnen. Daher 
sind Ammoniak oder Amine bevorzugt Im Falle von Aminen warden wasserlosliche 
tertiare Amine bevorzugt. Beispielhaft ssien N,N-DimethylethanQlamin oder 
10 Aminomethylpropanolamin (AMP) genannt 

Als Kationen bildende Gruppen kommen primare, sekundare oder tertiare Amine In 
Betracht DemgemaR werden als Neutralisationsmittel insbesondere niedermolekulare 
organische Sauren wie Ameisensaure, Essigsaure oder MllchsSure verwendet 

15 

FCir den bevorzugten Einsatz der neuen Dual-Cure-Pulverslurries als Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder -Dichtungsmassen werden Sauregruppen als lo- 
nen bildende Gruppen bevorzugt, da die hieraus hergestellten Beschichtungen, 
Klebschlchten oder Dichtungen in der Regel eine bessere Reslstenz gegen Vergilbung 
20 aufweisen als die Beschichtungen, Klebschlchten und Dichtungen, die aus den neuen 
Dual-Cure-Pulverslurries auf der Basis von Partikein mit kationischen Gruppen 
hergestellt werden.. 



Doch kationische Partikel mit in Kationen iiberfuhrbaren Gruppen wie Aminogruppen { 
25 sind prinzipiell ebenfalls verwendbar, sofern das Einsatzgebiet deren typische 
Nebeneigenschaften wie ihre Neigung zur Vergilbung verkraftet. 



Der erste wesentliche Bestandteil der Partikel der neuen Dual-Cure-Pulverslurries ist 
mindestens ein, insbesondere ein, Bihdemlttel (A), das frei von. Kohlenstoff- 
30 Kohlenstoff Doppelbindungen 1st, die mit aktinischer Strahlung aktivierbar sind- Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet *frei von Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungeii", dass die betreffenden Bindemittel (A) keine. oder nur technisch 
bedingte Spuren solcher Doppelblndungen aufweisen. 



35 Das Bindemittel (A) enthalt mindestens ein. insbesondere ein, 

(IVleth)AcrylatcopoIymerisat (A) mit im. statistischen (Vlittel mindestens einer, | 
vorzugsweise mindestens zwei, besonders bevorzugt mindestens drel und f 

t 

insbesondere mindestens vier isocyanatreaktiven funktionellen Gaippen und \ 

a 

I 

mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens drei j 
40 lonen bildende Gruppem im Molekiil, oder es besteht hieraus. t 



t 
I 
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5 Beispiele geeigneter. isocyanatreaktiver funkHonellef Gmppen sind Thiol-, Hydroxyl- 
und primare und sekundaie Aminogruppen, Insbesondere Hydroxylgr uppen. 

- • A • 

BeispielQ geeigneter lonen bildender Gmppen sind die vo;stehend. beschriebenea 

10 Vorzugsweise weist das {Meth)Acrylatcopofymerisat (A) . eine 
Glasijbergangstemperatur Tg von -40 bis +80 *C, bevorzugt 20 bis + 50 "C, 
besonders bevorzugt O bis + 30 °C und insbesondere + 5 bis + 25 aut 

Der Gehalt der (Meth)Ac/y[atcopolymerisate. (A) an Hydroxylgruppen kann breit 
15 variieren. Die " Untergrenze ergibt sich aus der IVlaBgabe. dass mindestens eine 
Hydroxylgmppe in den (MethjAcryfatcopolymerisaten (A) enthalten sein muss. 
Vorzugsweise liegt die Hydroxylzahl bei 50 bis 300. vorzugsweise 80 bis 250, 
bevorzugt 100 bis 220, besonders bevorzugt 100 bis 200, ganz besonders bevorzugt 
100 bis 180 und insbesondere 100 bis 160 mg KOH/g. 

20 

Die (IV1etii)Acrylatcopolymerisate (A) weisen vorzugsweise eine SSurezahl von 3 bis 
70, bevorzugt 3 bis 65, besonders bevorzugt 5 bis 60, ganz besonders bevorzugt 7 bis 
55 und insbesondere 10 bis 50 mg KOH/g auf. 

25 Die '(Metli)Acryiatcbpolymerisate (A) werden durcli radikaiisclie Copolymerisation von 
mindestens zwei, . vorzugsweise mindestens drei und insbesondere mindesteris vier 
unterschiedlichen olefiniscli ungesattigten IVIonomeren (a) hergesteiit. 

- 

* • 

Bei einem der IVIonomeren (a) handelt es sich um ein olefinlsch ungesattigtes 
30 Monomer (a1), durch das isocyanatreaklive funktionelle Gruppen In die 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) eingefuhrt werdea Bei mindestens einem der 
weiteren Monomeren (a) handelt es sich im wesentlichen um plefinisch ungesattigte 
Monomere (a2). die keine isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen aufweisen.. Diese 
IVIonomeren (a2) konnen frei von reaktiven funkHonellen Gruppen sein oder reaktive 
35 funktionelle Gruppen aufweisen, die mit anderen. komplementaren reaktiven. 
funktionellen Gruppen, ausgenommen Isocyanatgruppen. thermlsche 
Vemetzungsreaktionen eingehen konnen. 

Beispiele geeigneter olefinlsch ungesattigter Monomere (a1) sind 
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5 - Hydroxyalkylester von alpha,beta-olefinisch ungesattigten Carbonsauren, wie 
Hydroxyaikylester der Acrylsaure, Methacrylsauire und Ethacrylsaure, in denen 
die Hydroxyaikylgmppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, v\rie 2-Hydroxyethyl- 
, 2-HydroxypropyK 3 Hydroxypropyi-, 3-HydroxybutyK 4 Hydroxybutylacrylat, - 
methacrylat oder -ethacrylaf 1 ,4-Bjs(hydroxymethyl)cyclohexan Octahydro- 
10 4.7rnethano-1H-inden-dimethanol- Oder Methylpropandiolmonoacrylat, - 

monomethacryiat, -monoethacrylat Oder -monocrotonat; oder 
Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wIe epsilon-Caprolacton und 
diesen Hydroxyalkylestem; 

15 - olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol; 

Allylether von Polyolen wie Trimethylolpropanmonoallyletlier oder 
Pentaerytfiritmono-, -di- oder -triallyfether Die hoherfunktlonellen Monomeren 
(a1) werden im Allgemeinen nur in untergeordneten Mengen verwendet. Im 
Rahmen der voriiegenden Erfindung sind iiierbei unter untergeordneten 
Mengen an holierfunktionellen Monomeren solche Mengen zu verstehen, 
weiche nicht zuf Vernetzung oder Qelierung der (Meth)Acrylatcopolymerisate 
(A) fuhren, es sei denn, die (Meth)Acry]atcopolymerisate (A) sollen in der Form 
von vemetzten MIkrogelteilchen vorliegen; 

Umsetzungsprodukte von alpharbeta-olefinisch Carbonsauren mit 
Glycidylestern einer in alpha-6tellung verzweigten Monooarbonsaure mit 5 bis 
18 Kohlenstoffatomen im Moiekui; Die Umsetzung der Acryi-oder 
IVlethacrylsSure mit dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren 
alpiiarKohlenstoffatom kann vorher, wahmnd oder nach der 
Polymerisationsreaktion erfoigen. Bevorzugt wird ats Komponente (a1} das 
Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder MethacryI$Sure mit dem Glycidylester 
der Versatic®:6aure eingesetzt. DIeser Glycidylester ist unter dem Namen 
Cardura® ElOim Handel erhaltlich.. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 605 
und 606, verwiesen; 

Aliylamin und Crotylamin; 

Aminoalkylester von alpha.beta-olefinisch ungesattigten Carbonsauren, wie 
Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat oder N-Methylamlnoethylacrylat; 
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Formaldehydaddukte von Aminoalkylestem von alpha.beta-olefinisch 
. ungesattigten Carbonsauren und von alpha.beta-ungesattigten 
Qarbonsaureamlden. wie N-MethyioK und N.N-Dimethylol-aminoethylacfylat. - 
aniinoethylmethacrylat. ^aciylaniid und -methacrylamid; sowle 

Acryloxysilangruppen und HydroxyJgruppen enthaltende oJefinisch. ungesattigte 
Monomere, hersteilbar durch Umsetzung hydfoxyfunktipneller Sllane mit 
Epichlorhydrin und anschlieSender Umsetzung des Zwischenprodukts mit einer 
alpha.beta-olefinisch ungesattigten Carbonsaure. insbesondere Acrylsaure und 
IWetliacrylsaure, oderlhren HydroxyaUqriestem. 

Von diesen Monomeren (a1) sind die Hydroxyalicylester, Insbesondere die 2- 
Hydroxyethyl-. 2-Hydroxypropyl-. S-Hydroxypropyi-. 3+lydraxybutyl-. 4- 
Hydroxybutylester der AcfyfeSure und Methacryls^ure von Vorteil und wertien deshalb 
besonders iievorzugt verwendet. 

Beispiele geeigneter oleiinisch ungesattigter iWonomer© (a2) sind 

alpha.beta-olefiniscli ungesattigte Carbonsauren. wie Acrylsaure. 

Methacfylsaure. EthacryteSure. Crotpnsaure. Maleinsaure. Furnarsaure.' 

Itaconsaure. Maleins§ure-mono(meth)acryloyloxyethylester, 

Bemsteinsauremono(metii)acryioyloxyethylester und 
Phthals§yremono(meth)acryloyloxyethylester, sowie Vinylbenzoesaure (alle 
Isomere) und alpha -Methyivinylbenzoesaura (alle Isomere). Insbesondere. 
Acrylsaure und/oder IVIethacrylsaure; 

Alkyl- und Cycloalkylester von alpha.beta-olefinisch ungesattigten 
Carbonsiuren. -phosphonsauren und -sulfonsaurBn. wie (IV1eth)AwyIsaure-. 
Crotonsaure-. Ethacryls§ure-. Vinylphosphonsaure- oder Vinylsulfonsaureal^ ' 
Oder -cycloalkylester mit bis zu 20 Kohlenstoffetomen im Alkylrest. 
insbesondere Methyl-, Ethyl-. Propyl-, n-Butyl-. sec.-Butyl~. tert-Butyl-. Hexyl-.' 
Ethylhexyl-. Stearyl- und Laurylacrylat. -methacrylat, -crotonat, -ethacrylat odei^ 
-vinylphosphonat oder vinylsulfonat; cydoaliphatische (IVIeth)acrylsaure-. 
Crotonsaure-. Ethacrylsaure-. VinylphosphonsSure- oder Vinylsulfonsaureester! 
insbesondere Cyclohexyh Isobornyl-. DIcyclopentadienyl-, 0ctahydfX)-4.7- 
methano-1 H-inden-methanol- oder tert -Butylcyclohexyl(nieth)acrylat, -crotonat. 
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5 -ethacrylat, -vinylphosphonat Oder vinylsulfonat. Diese konnen in 

unfergeordneten Mengen hSherfunktionelle (Meth)Acrylsaure-, Crotonsaure- 
Oder EthacrylsaurealkyI- Oder --cycloalkyl^ster wfe Ethylengy!kot% 
Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykoi-. Butylenglykol-, Pentan-1.5- 
diol-, Hexan- 1,6-diol-, Octahydro-4,7-methano-1H-inden-dimethanoJ- oder 

10 Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -1 ,4-diol-di(meth)acrylat; 

Trimethy!oIprGpantri(melh)acry]at; oder Pentaerythrittetra(meth)acrylat sowie 
die anafogen Ethacrylate oder Crotonate enthalten. Im Rahrnen der 
vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
hoherfunktionellen Mbnomeren (a2) soiche Mengen zu verstehen, weiche nicht 

15 zur Vernetzung oder Gelierurig der (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) fuhren, es 

sei denn, die (Meth)AcrylatcopolymBrisate (A) sollen in der Form von vernetzten 
Mikrogelteilchen vorllegen; 

Allylether von Alkoholen, wie Allylethyiether. Allylpropylether oder Allyl-n- 
20 butylether, oder von Polyolen, wIe Ethylenglykoldiallylether, 

Trimethylolpropantrlallyletlier oder Pentaerythrittelraallylather. Hinsichtllch der 
holierfunktloneilen Allylether (a2) gilt das vorstehend Gesagte sinngemaH; 

Olefine wie Ethylen, Propylen, But-1en, Pent-1-en, Hex-l en, Cyclohexen, 
25 Cyclopenten, Norbonen, Butadlen, Isopren, Cylopentadien und/oder 

Dicyclopentadien; 

Amide von aipha,betaolefinlsch ungesattigten Carbonsauren, wie 
(Meth)Acrylsaureamid. N-Methyl N,N-DlmeUiyls N-Ethyl-. N.N-Dlethyl-, N- 
30 Propyl-, N,N-Dipropyl, N -Butyl-. N,N-Dibutyl- und/oder N,N-Cyclohexyl-methyl- 

(meth)acrylsaureamid; 

. * 

Epoxidgruppen enthaltende Monomere, wie der Glycidylester der Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethacrylsaure, . Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure 
35 und/oder Itaconsaure; 



vinylarorriatische Kohlenwasseistoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 
insbesondere alpha-Methylstyrol und Vinyltoluol, und Diphenylethyien oder 
Stilben; 

• » • * 

Nitrite, wie Acrylnitrll und/oder Methacrylnitril; 
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Vinyiverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinyiidendichlorid, 
Vinylidendifluorid; NlyVinylpyrroIidon; Vinylether wie Ethylvinyiether, n- 
Propylvinylether, Isoprppylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether 
und/oder Vinylcyclohexylethen Vinylester wie Vinylacetat, Vinylproplonat, 
10 Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Vinylester der Versatic®:Saufen, die unter dem 

Markennamen VeoVa® von der Firma Deutsche Shell Chemie vertrieben 
werden (erganzend wird auf Rompp Lexikpn Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 598 sowie Selten 605 und 606, 
verwiesen) und/oder der Vinylester der 2-MethyI-2-ethyiheptansaure; und 

15 

Poiyslloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn vori 
1 .000 bis 40,000. bevorzugt von 2.000 bis 20.000. besonders bevorzugt Z500 
bis 10,000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5. 
bevorzugt 0.5 bis 1,5, ethylenlsch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekiil 
20 aufweisen, wie sie in der DE 38 07 571 A 1 auf den Selten 6 bis 7, der 

DE 37 06 095 A 1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 0 358 153 B 1 auf den Seiten 
3 bis 6. in der US 4,754,014 A 1 in den Spalten 5 bis 9, in der DE 44 .21 823 A 1 
Oder in der der internatronalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, 
Zeile 18, bis Seite 18. Zeile 10, beschrieben slnd» 

p - 

I 

Generell gilt, dass die Monomeren (a1) und (a2) so. iausgewahit werden, dass das 
Eigenschaftsprofil der (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) im wesentlichen von den 
vorstehend beschrlebenen (IWeth)Acrylatmonpmeren (a1) und (a2) bestininnt wird, 
wobei die Monohneren (a1) und/oder (a2), die anderen IVIonornerklassen entstammen. 
dieses Eigenschaftsprofil in vorteilhafter Weise breit und gezielt vaiiieren. Dabei 
werden die Monomeren (a) so ausgewShlt, dass sich die vorstehend beschriebenen 
Glasubergangstemperaturen Tg sowie die Hydroxylzahlen und Saurezahlen einstellen- 

' ■ • • ■ 

Die Auswahl der Monomeren (a) kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme der 
folgenden Fomnei von Fox. mit der die Glasubergangstemperaturen von 
Polyacrylatharzen nSherungsweise berechnet werden konnen, vorgenommen werden: 

n-x 

in-g =Z Wn/Tg„; Z„W„=1 
n = 1 
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5 Tg = Glasubergangstemperatur des (Meth)Acrylatcopolymerisats 
Wn = Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

Tgn = Glasubergangstemperatur des Hombpolymers aus dem h-ten Monomer 
X = Anzahl dfer verschiedenen Monomeren 

• " • • - 

* - - - - , . 

10 Methodisch geseh^n weist die Copoiymerisation keine Besohderheiten auf, sondem 
erfolgt mit Hilfe der Methoden Und Vorrichtungen, wie sie iJblicherwelse ftir die 
radikalische Copoiymerisation in Losung oder in Masse in der Gegehwart eines 
radikaiischen Initiators angewandt werden. 

) IS Als Belspiele fur einsetzbare radikalische Initiatoren werden genannt: Dialkylper oxide, 
wie Di-tert-Butylpenoxid oder Dicumylperoxid; Hydroperoxide, wie Cumolliydroperoxid 
Oder tert.- Butylliydroperoxid; Perester, wie fert.-Butylperbenzoat, tert. Butylperpivaiat, 
tert»-Butylper-3,5,5-trimeaiyl- hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; 
Peroxodicarbonate; Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsperoxodisuifat; Azoinitlatoren. 

20 beispielsweise Azbdinitrlle wie Azobisisobutyronitril; C C spaltende Initiatoren wie 
Benzplnakolsiiylethen oder eine Kombination eines nicht oxidierenden Initiators mit 
Wasserstoffperoxid. Es konnen auch Kombinationen der vorstehend besciiriebepen 
Initiatoren eingesetzt werden. Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren werden in der 
deutschen Patentanmeidung DE 196 28 142 A 1, Seite 3, Zeile 49, bis Seite 4, Zeile 6, 

25 beschrieben, . • 

) In.den organischen Losungen oder in Masse werderi dann die Monomeren (a) mit Hilfe 

der vorstehend genannten radikalbildendeh Initiatoren bei Reaktionstemperaturen, die 
vorzugsweise untertialb der niedrigsteh Zersetzungstemperatui der jeweils 
30 eingesietzten Moriomeren (a) iiegen, copolymerisiert. 

Beispiele organischer Losemittel werden in )>Paints, Coatings and Solvents«, Dieter 
Stoye und Werner Freitag (Editoren). Wiley -VCH. 2. Auflage, 1998, Seiten 327 bis 349, 
beschrieben.. 

35 

Es ist bevorzugt, dass mit dem initiatorzulauf einige Zeit, im Allgemeinen ca. 1 bis 15 
Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Femer ist ein Verfahren 
bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gieichen Zeitpunkt wie die Zugabe der 
Monomeren begonnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die Zugabe der 
40 Monomeren beendet worden ist, beendet wird. Der Initiator wird vorzugsweise in 
konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben.. Nach Beendigung der Initiatorzugabe. 
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wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Rege) 1 bis 6 Stunden) auf 

Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomer e (a) Im wesent- 

lichen vollstandig umgesetzt worden sind, „Im wesentlichen vollstandlg umgesetzt" soil 

• • • • ■ 

bedeuten, dass vofzugsweise 100 Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt 
worden sind, diass es aber auch mogllch ist, dass ein geringer Restmonomerengehalt 
von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezbgen auf das Gewicht der Reaktions- 
mischung, unumgesetzt zuftickbleiben kann. 

Als Reaktoren fur die Copolymerisation kommen die ubdchen und bekannten 
RQhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Rohn^eaktoren, Schlaufenreaktoren oder 
Taylorreaktoren, wie sle beispielsweise in der Patentschrift DE 1 071 241 B 1, den 
Patentanmeldungen EP 0 498 583 A 1 oder DE 198 28 742 A 1 odei in dem Artikel von 
K. Kataoka in Chemical Engineering Science. Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 
141 6t beschrieben werden. In Betracht. 

Htnsichtlich der Molekuiargewichtsvertellung ist das (Meth)Acrylatcopolymensat (A) 
keinerlei Beschrankungen unterworfen.. Vorteilhaftenveise wird aber die 
CopQlymerisation so gefuhrt, dass eine Molekulargewichtsverteilung IVIw/Mn, 
gennessen mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie unter Venvendung von 
Poiystyrol als Standard, von < 4, bevorzugt < 2 und insbesondere < 1,5 sowie in 
einzelnen Fallen auch < 1.3 resultiert 

Der Gehalt der Partikel der neuen Dual Cure-Pulverslunries an den vorstehend 
beschriebenen BIndemltteIn (A) kann breit variieren und richtet sich nach den 
Erfordemissen des EInzelfalls. Wesentltch ist hierbei die Funktionalitat des Bindemitteis 

(A) hinsichtlich der thermlschen Vemetzung. d- h,, die Anzahl der in dem 
Bindemittelgemisch (A) enthaltenen isocyanatreaktiven Gruppen- Der Fachmann kann 
daher den Gehalt aufgrund seines allgemeinen Fachwissens gegebenenfalts mIt Hilfe 
einfacher orientierender Versuche leicht ermitteln.. Vorzugswelse liegt der Gehalt, 
bezogen. auf den Festkorper der neuen Dual-Cure-Puiverslurry, bei 10 bis 80, 
bevprzugt 15 bis 75, besopders bevorzugt 20 bis 70. ganz besonders bevorzugt 25 bis 
65 und insbesondere 30 bis 60 G6w.-%. . 

Unter "Festkorper" wird hier und im Folgenden die Summe der vorstehend 
beschriebenen Bestandteile (A) sowie der nachstehend beschriebenen Bestandteile 

(B) und (C) sowie ggf . (D) verstanden, die nach der Applikation und Hartung der neuen 



Als biockierte Polyisocyanate (B) konnen alle blockierte Polyisocyanate angewandt 
15 warden, wie sie beispielsweise in den deutschen Patentanmeldungen DE 1 96 17 086 A 
1, DE 196 31 269 A 1 Oder DE 199 14 896 A 1 in den europaischen 
Patentanmeldungen EP 0 004 571 A 1 Oder EP 0 582 051 A 1 Oder in dem 
amerikanischen Patent US 4, 444,954 A beschrieben werden. 

20 Vorzugsweise werden indes blockierte und/oder teilblockierte, insbesondere blockierte, 
Polyisocyanate (B) verwendet, die mindestens ein weiches, flexibiilsierendes Segment 
Im Molektil aufweisen, das als Bestandteii oder Baustein dreidimensionaler polymer er 
Netzwerke deren GlasQbergangstemperiatur Tg emiedrigt 

25 Die weichen, flexibilisierden Segmente sind zweibindige organische Reste.. 

Beispiele geeigneter weicher, flexibilisierender, zweibindiger organischer Reste sind 
substltuierte oder unsubstituierte, bevoizugt unsubstituierte, lineaie oder verzweigte, 
vorzugsweise lineare, AlkandiyirReste mit. 4 bis 30, bevorzugt 5 bis 20 und 
30 insbesondere 6 Kohlenstgffatomen, die Innerhalb der Kohlenstoffkette auch cyclische 
Gruppen enthalten konnen . 

Beispiele gut geeigneter linearer Alkandiyl-Reste sind sind Tetramethylen, 
Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethyleh, Nonan-1,9-diyl, Decan- 
35 1,10-diyl, Undecan-i,11-diyl Dodecan-1,12-diyl, Trjdecan-1,13-diyl, Tetradecan-1,14- 
diyl, Pentadecan-1,15-dlyl, Hexadecan-1,16-diyl. Heptadecan-lplf-diyl, Octadecan- 
1,18-diyl. Nonadecan-U &-diyi oder Eicosanri ,2Q-diyl, bevorzugt Tetramethyien, 
Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Nonan-1 ,9-diyl, Decan- 
1,10-djyl, insbesondere Hexamethylen, 

40 
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5 Dual'Cure-Pulverslunies die betreffenden Beschichtungen, Klebschichten oder 
DIchtungen aufbauen. 

Die Partikel der neuen Dual- Cure- Pulverslurries enthalten auBerdem mindestens ein 
blockiertes und/oder teilblocklertes, insbesondere mindestens ein blocklertes, p 
10 Polyisocyanat (B). Hier und im folgenden werden unter teilbiockieiten Polyisocyanaten |= 
(B) Polyisocyanate verstanden, der eh freien isocyanatgruppen nicht zu 100 MoI% mit 
den nachstehend beschriebenen Blocklerungsmitteln blockiert sind. 



t 
I 
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5 Beispiele gut geeigneter AlkandiyI Reste, die in der Kohlenstpffl<ette auch cyclisclie 
Gruppen enthalten, sind 2 Heptyi-1-pentyiK:yciohex.an-3.4-bis(non-9-yl). Cyclohexan- 
1,2-. -1.4- Oder . -1.3-bis(methyl), Cyclphexan-1,2-. 1,4- oder -1,3-bis(eth-2-yl), 
Cycfofiexan-1,3rl:?is(prop-3Tyl) oder Cydohexan-1,2-, 1,4-.oder 1.3-bis(but-4-yl). 

10 Weitere Beispiele geeigneter zweibindiger organischer Reste sind zweiwertlge 
Polyesterreste mit wieder1<ehrenden Pplyesteranteiien der Formel ^CO-(CHRi)m- 
CH2 -O > aus. Hierbei ist der Index m beyorzugt 4 bis 6 und der Substitutent R V==. Was- 

serstoff, ein AlkyK CycloalkyI- oder Alkoxy-Rest- Kein Substituent enthSIt mehr als 12 
Kohlenstoffatome- .... 

15 

Weitere Beispiele geeigneter zweibindiger organischer Reste sind zweiwertlge lineare 
Polyeithenreste, vorzugsweise miteinem zahlenmittleren IWolekuiargewicht von. 400 bis 
5.000, insbesondere von 400 bis 3.000, Gut geeignete . PolyetherrBSte haben die 

allgemeine Formel -{-0-(CHR2)q )pO, wobei der Substltuent r2 = Wasserstoff.oder 

20 ein niedriger, gegebenenfails substltuierter Alkylrest ist der Index o = 2 bis 6, 
bevorzugt 3 bis 4, und der Index p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50. ist Als besonders 
gut geeignete Beispiele werden lineare oder verzweigte Polyetheneste, die sich von 
PoIy(oxyethylen)gIyk6len, Poly(oxypropylen)giykolen und Po]y(oxybutylen)glykolen 

ableiten, genannt 

25 • . • * 

Des weiteren kommen auch lineare zwieibindige Siloxanereste, wie sie ipeispielsweise 

in Siliconkautschuken vorliegen, hydrierte Polybutadien • oder Polyisoprenreste, 

■ . 

statistlsche oder altemlerende Butadien-Isopren-Copolymerisatreste oder Butadien- 
Isopren-Pfropfmischpolymerlsatreste, die noch Styrol einpolymerisiert enthalten 
30 konnen, sowie Ethyien-Propylen-Dienreste In Betracht. 

Als Substituenten kommen aile organischen funktionelleh Gruppen in Betracht, welche 
im Wesentllchen Inert sind, d. h-. dass sle keine Reaktionen mit den Bestandteiien der 
neuen Dual-Cure-^Pulverslumes eingehen- 

35 

Beispiele geeigneter irierter organischer Reste sind Alkylgruppen, insbesondere 
Methylgruppen, Halogenatome. Nitrogruppen, Nitrilgruppen oder Alkoxygruppea 
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5 Von den vorstehend beschriebenen zweibindigen organischen Resten sind die 
Alkandiyl- Reste, die keine cyclischen Gruppen in der Koiilenstoffkette enthaiten, von 
Vorteil und werden deshalb bevoizugt verwendet. 

In den falockierten. Oder teilblockierten Polyisocyanaten. (B) kann nur eine Art der 
1 0 vorstehend beschriebenen weichen, flexibillsierenden, zweibindigen organischen Reste 

vorliegen.; Es konnen aber auch mindestens zwei. unterschiedliche zwelblndige 

■ • . . . * . . ... 

organische Reste verwendet werden. 

Beispiele, gut geeigneter Polyisocyanate, die zur Hersteilung der btockierten oder 
15 teilblockierten Polyisocyanate (B) geeignet sind, sind acyciische aliphatlsche 
Diisocyanate wie Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethyiendilsocyanat, Heptamethylendiisocyanat, 
Ethylethylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat oder acyciische aliphatlsche 
Diisocyanate, die eine cydische Gruppen in ihrer Kohlenstoffkette enthaiten, wie 

20 Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung 
DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschr iften WO 97/49745 
und WO 97/49747 beschrieben werden. insbesondere 2rHeptyl:3.4-bis(9- 
isocyanatononyl)-1-pentyJcyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1 ,2-, 1 ,4- oder 1 ,3-Bis(2-^isocyanatoeth-1- 

25 yl)cycIohexan. 1 ,3-Bis(3-isocyanatoprop-1-yl)cycIohexan oder 1 ,2-. 1 ,4- oder 1 .3-Bis(4- 
isocyanatobut-1-yj)cyclohexan- Letztere sind im Rahmen der voriiegenden Erfindung 
aufgrund ihrer beiden aussschlieaiich an Alkylgruppen gebundenen Isocyanatgruppen 
trotz ihrer cyclischen Gruppen zu den acyclischen aiiphatischen Diisocyanaten zu 
zahlen. 

30 . 

Von diesen acyclischen aiiphatischen Diisocyanaten sind diejenigen von besonderem 
Vorteil, die keine cyclischen Gruppen in ihrer Kohlenstoffkette enthaiten- Von diesen 
ist wiedenjm Hexamethyiendilsocyanat ganz besonders vorteilhaft und wlrd deshalb 
ganz besonders bevorzugt verwendet 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate, die zur Hersteilung vort blockierten 
Polyisocyanaten (B) geeignet sind, sind die Oligomeren der vorstehend genannten 
Diisocyanate, insbesondere von Hexamethylendlisocyanat, die Isocyanurat-, Harnstoff-; 
, Urethan-, Biuret-, Uretdion-, Iminooxadiazindion, Carbodiimid- und/oder 
40 Alldphanatgruppen enthaiten.. Beispielia geeigneter Herstellungsverfahren sind aus den 
Patentanmeldungen und Patenten CA 2.163.591 A, US 4.419.513 A, US 4,454.317 A. 
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5 EP 0 646 608 A, US 4,801,675 A. EP 0 183 976 A 1, DE 40 15 155 A i, EP 0 303 150 
A 1. EP 0 496 208 A 1, EP 0 524 500 A 1, EP 0 566 037 A 1. US 5.258.482 A 1, US 
5,?90,902 A 1. EP 0 649 806 A 1. DE 42 29 183 A 1, DE 100 05 228 A 1 Oder EP 0 
531 820A I bekannL 

10 AuBerdem . kommen die hochviskosen Polyisocyanate, wie sie in der deutsclien 
Patentanmeldung DE 198 28 935 A 1 beschrieben werden, oder die an ihret 
Oberflache durch Hamstoffbildung und/oder Biockierung desaktivierten 
Polyisocyanatspartikei gemaU den europaischen Patentanmeldungen EP 0 922 720 A 
1. EP 1 013 690 A 1 und EP 1 029 879 A 1 in BetiachL 

15. 

Desweiteren kommen die In der deutschen Patentanmeldung DE 196 09 617 A 1 
beschriebenen Addukte von Polyisocyanaten mit isocyanatieakHven funktionellen 
Gfuppen entlialtenden Dioxanen, Dioxolanen und OxazoJidinen, die noch freie 
Isocyanatgruppen enthalten, als Polyisocyanate In BetrachL 

Beispiele fur geeignete Blocklerungsmittel zur Herstellung der blockierten und/oder 
teilblockierten Polyisocyanate (B) sind die aus der US Pafentschrifl US 4.444,954 A 
Oder US 5,972, 1 89 A bekannten Blockierungsmittel, wie 

0 Phenole wie Phenol. Cresoi, Xylenol, Nitrophenol, C hlor ophenol, Ethylphenol, t- 
Butylphenol, Hydroxybenzoesaure. Ester dieser Sauie oder 2.5- di-tert.-Butyl-4- 
hydroxytoiuol; 

H) Lactame, wie e-Caprolactam, 5-Valerolactam, Y-Butyrolactem oder p- 
Propiolaotamj 

iii) Alkohoie wie IVtethanol, Ethanol, n Propanol, Isopropanol. n-Butanol, 
Isofautanol, t-8utanol, n-Amylalkohol. t-Amylalkohol, Lauiylalkohol. 
Ethylenglykolmonomethylether, . Ethylenglykolmonoethylether. 

Ethylenglykolmonopropylether Ethylenglykoimonobutylether. 
Diethylenglykoimonomethyletfier. Dielhyleng iykolmonoethyletlier, 

Diethylenglykolmonopropylether, Diethylenglykolmonobutylether 
Propylenglykolmonomethyletlier, Methoxymethanol, 2-(-Hydroxyethoxy)phenoI, 
2-(Hydroxypropoxy)phenol, Glykolsaure, Glykolsaureester. Mllclisaure, 
Milchsaureester. Methylolhamstoff. Methylolmelamin, Diacetonalkohol, 
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5 Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, 1 ,3-Dlchloro-2-propanol, 1 ,4- 

Cyclohexyldimethanol oder Acetocyanhydrin; 

iv) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t- 
Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzothiazoi, Thiophenol. Methylthlophenoi 

10 Oder Ethylthiophenol; 

v) Saiireamide . wie Acetoanilid, Acetoanfsidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, 
Essigsaureamid, Stearinsaureamid oder Benzamid; 

15 vi) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maieimid; 

vii) Amine . wie bipHenylamin, Phehylnaphthylamih. Xylidin, N-Phenylxylidin, 
Carbazol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, Dibutylamin oder Butylphenylamin; 

20 viif) Imidazole wie Imidazol Oder 2-Ethyltmidazor; 

ix) Harnstoffe wie Harnstoff, Thioharnstoff, Ethyienharnstoff, Ethyleothioharnstoff 
Oder 1,3-Diphenylharnstoff; 

25 x) Carbamate wie N- Phenylcarbamidsaurepiienylester oder 2 -Oxazqiidon; 

xi) imine wie Etinyjenimin; 

xii) Oxime wie. Acetonoxim, Fomialdoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, 
30 Methytethylketoxlm, Dilsobutylketoxlm, Diacetylmdnoxlm, Benzophenohoxim 

Oder Chlorohexanonoxime; 

xiii) Saize der schwefeliigen Saure wie Natriumbisulfit Oder Kaliumbisulfit; 

35 xlv) Hydrqxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder 

Allylmethacrylohydroxamat; oder 

XV) substituierte Pyrazole, Ketoxime, imidazole oder Triazdie; sowie 
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xvi) Gemische dieser Blockieaingsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol und 
Triazole, Dimethylpyrazol und Succinimid oder Bulyldlglykol und 
Trimethylolpropan- 

Der Gehalt der Partikel der neuen Dual-Cure-Pulverslurries an blockierten und/oder 
teilblockierten Polyisocyanaten (B) kann breit var ileren und richtet sich vor ailem nach 
. der Funktionalitat der Bindemittelgemische (A) bezuglich der thermischen Hartung, d. 
h- der Anzahl der hierin ^nthaltenen isocyanatreaktiveh funktionellen Gruppen.. Der 
Fachmann k&nn daher im Einzelfall den optimalen Gehalt anhand seines allgemeinen 
Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorvejsuche leicht 
ermitteln.. Vorzugsweise liegt der Gehalt an blockierten und/oder teilblockierten 
Polyisocyanaten (B), jeweils bezogen auf den Festkorper der neuen Dual-Cure- 
PulversIuifTies, bei 10 bfe 70, bevorzugl 10 bis 65, besonders bevorzugt 10 bis 60 und 
insbesondere 10 bis 50 Gew.«%. 

AuRerdem enthalten die Partikel der neuen Dual-Cure-Pulverslurries mindestens 
einen, insbesondere einen, oleflnisch unges^tBgten Bestandteil (C). 

Der olefinisch ungesattfgte Bestandteil (C) ist bis auf ggf. vorhandene technisch 
bedingte Spuren frei von isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen.. Et enthait im 
statistischen Mittel mindestens zwei, vorzugsweise mindestens. drei, mit aktlnischer 
Strahlung akfivlerijare Kohlenstoff-KohlenstoffrDoppelbindungen Im Molekul. . 

Die Kohlenstoff-Kohlenstbff-Doppelbindungen bewirken nach ihrer Aktiviemng mit 
aktinischer Strahlung die Dimerisierung, Oligomerisierung oder die Polymerisation der 
betreffenden olefinisch ungesattigten Gruppen.. 

Gut geeignete Kohlenstbff-Kohlenstoff-Doppelbindungen liegen beispieisweise in 
(Meth)AcryloyK EthacryloyI-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vlnylester-. 
Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-r, NorbomenyK Isoprenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyj-, 
Allyl- Oder Butenylgruppen; Ethenylarylen-, Dlcyclopentadienyl-. Norbornenyl-, 
Isoprenyl-, Isopropenyl-. Allyl- oder Butenylethergruppen oder Ethenylarylen-, 
Dicyclopentadienyl-. Norbornenyl-, Isoprenyl-. Isopropenyl-, Allyl- oder 
Butenylestergruppen von Von diesen sind (Meth)Acryloylgruppen, insbesondere 
Acryloylgruppen, von besonderem Vorteil und werden deshalb erfindungsgemali ganz 
besonders bevorzugt verwendet. 
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5 AuBerdem enthalten die olefinisch ungesattigten Bestandteile (C) im statistischen Mittel 
mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, mit Pyrazol und/oder mindestens 
einem, insbesondere einem. substitiuierten Pyrazol, vorzugsweise einem 
Dialkylpyrazol, . bevorzugt einem Dimethylpyrazol und insbesondere 3,5- 
Dimethylpyrazoi, blockierte isocyanatgruppen. 
10 . 

Des Werteren enthalten sie im statistischen Mittel mindestens zwei, insbesondere 
mindestens drei, der vorstehend beschriebenen, mit aktinischer Strahlung aktlvierbaren 
Kohlenstoff Kohlenstoff Doppelbindungen im Motekul. 

15 Dariiber hinaus konnen sie noch mindestens eine hydrophile Gmppe enthalten.. 
Beispiele geeigneter hydrophlier Gruppen sind die vorstehend beschriebenen 
potenziell ionischen Gruppen, insbesondere die Anionen bildenden SSuregruppen. 

Sie sind hersteilbar durch Umsetzung mindestens eines. insbesondere eines, der 
20 vorstehend beschriebenen Polyisocyanate mit Pyrazol und/oder mindestens einem, 
insbesondere einem, substitiuierten Pyrazol, vorzugsweise einem Dialkylpyrazol, 
bevorzugt einem Dimethylpyrazol und insbesondere 3,5 -Dimethylpyrazol, sowie 
mindestens einer Verblndung, enthaitend im MolekQi eine isocyanatreaktive 
funktlonelle Gruppe und mindestens zwei, insbesondere mindestens drei, der 
25 vorstehend beschriebenen, mit al<tinlscher Strahlung aktivierbaren Kohlenstoff- 
Kohlenstoff * Doppelbindungen. 

Beispiele geeigneter Verbindungen, enthaitend eine isocyanatreaktive funktlonelle 
Giuppe und mindestens zwei mit aktinischer Strahlung aktivierbare Kohlenstoff- 
30 Kohienstoff-Doppelbindungen sind die vorstehend beschriebenen Monomeren (a1), 
Trimethylolpropan-di(meth)acrylat, . Glyzerin-d!(meth)acrylat, Pentaerythrit- 
trii(meth)acrylat und Dipentaerythritpenta(meth)aqrylat- . 

Das IVIolverhaltnis von Blockierungsmittel zu Verbindung wird so gewahit, dass die 
35 resultierenden Bestandteile (C) die erforderllche Anzahl von blockierten 
Isocyanatgruppen und Gruppen mit olefinisch ungesattigten Kohlenstoff^-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen enthalten.. 

Gegebenenfalls konnen die Polyisocyanate noch mit mindestens einer Verbindung 
40 umgesetzt werden, die mindestens eine isocyanatreaktive funktlonelle Gruppe, 
Insbesondere eine Hydroxyigruppe, und mindestens eine, insbesondere eine, der 
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3 vorstehend beschriebenen hydrophilen Gruppen, vorzugsweise eine Sauregmppe, 
insbesondere eine Carboxylgruppe, enthaiten. Beispieie geeigneter Verbindungen 
dieser Art sind Hydrbxyessigsaure und Dimethylolpiopionsaure. 

• ^ , . 

Umsetzung der Polyisobyanate mit den Blockierungsmittein und den Verbindungen 

• . • ■ . 

10 sowie gegebenenfalls den hydrophile Gmppen enthaltenden Verbindungen wird 
solange durchgefiihrt, bis in den resultierenden Bestandteilen (C) l<eine fieien 
Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind, 

Der Gehalt der Partikel der neuen Dual-Cure -Pulverslunfies an den olefinisch 
15 ungesattigten Bestandteilen (C) kann brert varileren und richtet sich nach den 
Erfordemrssen des Einzelfalls, Insbesondere nach der Vernetzungsdichte, die bei den 
aus den neuen Dual-Cure-Pulverslurriesn hergestellten erfindungsgemaRen 
Beschichtungen. Klebschichten und Dichtungen eingestellt werden soil.. Vorzugsweise 
liegt der Gehalt, jeweils bezogen auf den Festkorper der neuen Dual-Cure- 
20 PulversiurTies, bei 5 bis 60, bevoizugt 5 bis 55 und insbesondere 5 bis 50 Gew.-%. 

Die neuen Dual-Cure-Pulvsrslumes konnen dariiber hinaus noch .mindestens einen 
Zusatzstoff (D) enthaiten.. 

25 So konnen die neuen Dual- Cure- Pulverslurries pigmentiert und/odei- gefiillt und/oder 
gefarbt seia. 

In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform enthaiten die Partikel der neuen 
pigmentierten Dual-Cure«Pulverslunies mindestens ein Pigment und/oder mindestens 
einen Fiillstoff (D); d-h., die Gesamtmenge der eingesetzten Plgmente. und/od^r 
Fullstoffe (D) befmden sich in den Partikeln.. 

In elner zwelten bevorzugten Ausfuhmngsform enthaiten die neuen pigmentierten 
Dual-Cure-Pulverslurrieis pigmentfrele Partikel und mindestens ein pulverfdrmiges 
Pigment (D) und/pder mindestens ein pulverformiger Fiillstoff (D); d-h., alle Pigmente 
liegen als separate feste Phase vor.. FQr deren Teilchengrolie gilt das vorstehend 
Gesagte sinngemali. 

In einer diitten bevorzugten Ausfuhrungsform enthaiten die neuen pigmentierten Dual- 
Cure-Pulverslunies Partikel, die einen Tell der eingesetzten Pigmente und/oder 
Fullstoffe (D) enthaiten, wogegen der andere Teil der Pigmente und/oder Fullstoffe (D) 
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5 als separate feste Phase vorliegt. . Hierbei kann es sich bei dem in den Partikein 
vorliegenden Anteil um die Hauptmenge, d.h- urn mehr als 50% der eingesetzten 
Pigmente und/oder Fullstoffe (D) handeln. Es konnen sich Indes aCich weniger als 50% 
in den Partikein befinden. Hinsichtlich der TeilchengroBen gilt das vorstehend Gesagte 
auch hier sinngemaB. 
10 . 

Welcher Variante der neuen pigmentierten Dua!-Cure-Pulverslurries der .Vorzug 
gegeben wird, richtet sich insbesondere nach der Natur der Pigmente und/oder 
Fullstoffe (D) sowie nach dem Verfahren, mit dem die jeweilige neue pfgmentierte 
Dual Cure-Pulverslurry hergesteilt wird. In den meisten Fallen bietet die erste 
IS bevorzugte Ausfuhrungsform besondere Vorteile, weswegen sie besonders bevorzugt 
ist.. 

Geeignete Pigmente (D) sind fafi>- und/oder effektgebende, elektrisch leitfahige, 
magnetisch abschinrtende und/oder fluoreszierende Pigmente oder Metallpulver. Die 
20 Pigmente (D) konnen organischer oder anorganischer Natur sein. 

Belsplele geeigneter Effektpigmente (D) sind Metatlplattchenpigmente wie 
handelsQbliche Aiuminlumbronzen, gema[L DE 36 36 183 A 1 chromatierte 
/\iuminiumbronzen, und handeisijbliche Edetstahlbronzen sowie nichtmetallische 

25 Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, 
plattchenformige Effektpigmente auf der Basis von Eisenoxid, das einen Farbton von 
Rosa bis Braunrot aufweist Oder flussigkristalline Effektpigmente. Erg anzend wird auf 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, 
»Effektpigmentetic und Seiten 380 und 381 »iVleta]ioxid Glimmer-Pigmente<c bis 

30 »Metallpigmente«, und die Patentanmeldungen und Patente DE 36 36 166 A 1, DE 37 
18 446 A 1, DE 37 19 804 A 1, DE 39 30 601 A 1. EP 0 068 31 1 A 1. EP 0 264 843 A 
1, EP 0 265 820 A 1, EP 0 283 852 A 1. EP 0 293 746 A 1, EP 0 417 567 A 1, US 
4,828,826 A oder US 5,244,649 A verwiesen.. 

35 Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente (D) sind Weifipigmente 
wie Titandioxld, Zinkweill, Zinksulfid oder Lithopone; Schwarzpigmente wie RuB, 
Eisen-Mangan-Schwarz oder Spinellschwarz: Buntpigmente wie Chromoxid, 
ChromoxidhydratgrQn, KobaltgrOn oder Uttramaringrun, Kobaltblau, Ultramarinblau 
Oder Manganblau, Ultramarinviolett oder Kobalt- und Manganvtolett, Eisenoxidrot, 

40 Cadmiumsulfoselenid, Molybdatrot oder Ultramarinrot; . Eisenoxidbraun, Mischbraun, 
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5 Spinell- und Korundphasen oder Chromorange; oder Eisenbxidgelb, NIckeltltangelb, 
Chromtitangelb, Cadmiumsulfid, Cadmiumzinksulfid, Chromgeib oder Bismutvanadat. 

Beispiele fOr geeignete organlsche farbgebende Pigmente (D) sind Monoazopigmente, 
BIsazopigmente, Anthrachinonpigmente, Benzimidazolpigmente, Chinacridonplgmente. 
1 0 Chinophthalonpigmente, Diketopyrrolopyirolpigmente, Dioxazinpigmente , 
Indanthronpigmente, Isoindoiinpigmente, Isoindofinonpigmente, Azomethinpigmente, 
thioindigopigmente, Metallkomplexpigmente, Perinonpigmente, Perylenpigmente, 
Phthalocyaninpigmente oder Anilinschwarz. 

15 Eiganzend vwrd auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, . ^ 
1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau-PigmGnte« bis »Eisenoxidschwarz«, Seiten451 
bis 453 »Plgmente« bis »Pigmentvolunnenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo- 
Pigmente«, Seite 567 >>Titandioxid-Pigmente«. Seiten 400 und 467, »NaturHch 
vorkommende Pigmente«, Seite 469 »Polycyclische Pigmentecc. Sefte52, »A2omethin- 

20 Pigmented, »Azopigmente«, und Seite 379, ))Metallkomplex-Pigmente«, verwiesen. 

Beispieie fur fluoreszierende Pigmente (D) zu (Tagesleuchtpigniente) sind 
Bls(azonf)eth!n)- Pigmente- 

25 Beispiele fur geeignete elektrisch leitfahige Pigmente (D) sind Titandibxid/Zinnoxid- 
Pigmente. ... 

Beispieie fur.magnetlsch absciiirmende Pigmente (D) sind Pigmente auf der Basis.von 
Eisenoxiden Oder Chromdioxid. 

30 

Beispiele fur geeignete Metallpulver (D). sind Pulver aus Metailen und 
l\/Ietalleglenjngen, wie Aluminium, Zink, Kupfer, Bronze oder Messing.. 

Beispiele geeigneter organischer und anorganisch^r Fullstoffe (D) sind Kreide, 
35 Calciumsulfate, Bartuirisulfat, Silikate wie lalkum, Glimmer Oder Kaolin, Kieselsauren, 
Oxide wie Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid oder organische Fullstoffe wie 
Kunststbffpulver, insbesondere aus Poylamid Oder Polyacrlynitril. Erganzend wird auf 
Rompp Lexikon L^cke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 ff., 
»Fu!Istoffe«, verwiesen^ . 

40 



* 
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5 Es ist von Vortell, Gemische von plaltchenfprmigen.anorganischen Fullstoffen (D) wie 
Talk Oder Glimmer und nichtpiattchenformigen anorganischen Fullstoffen wie Kreide, 
Dolomit Calciumsulfate, dder Bariumsulfat zu verwenden, well hierdurch die Vlskositat 
und das FlieBverhalten sehr gut eingestelll warden kann^ 

10 Beisplele geeigneter transparenter Fullstoffe (D) sind solche auf der Basis von 
Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid, insbesondere aber Nanopartikel auf 
dieser Basis.. Diese transparentea Fullstoffe konnen auch in den nicht pigmentierlen 
erfinduogsgemaHen Beschichtungsstoffen, wie Klarlacken, vorhanden seln. 

15 Der Antell. der Pigmente und/oder Fullstoffe (D) an den erflndungsgemaii zu 
verwendenden pigmentlerten neuen Dual Cure-Pulverslumes kann sehr breit variieren 
und Tichtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls, Insbesondere nach dem 
einzusteilenden Effekt und/oder dem Deckvermogen der' jeweils yerwendeten 
Pigmente und/oder Fullstoffe (D), Vorzugsweise li'egt der Gehalt bei 0.5 bis 80, 

20 bevorzugt 0,8 Ws 75, besonders bevorzugt 1,0 bis 70, ganz besonders bevorzugt 1,2 
bis 65 und insbesondere 1,3 bis 60 Gew„-%, jeweils bezogen auf den Festkorpergehalt 
der neuen Dual-Cure-Pulversluny.. 

Die neuen Dual-Cure-Pulverslurries konnen zusatzlich zu den Pigmenten und/oder 
25 FGIIstoffen (D) oder anstelle von diesen nhoJekuiardlspers' verteilte Farbstoffe (D) 
erithaften. 

t ''la 

i • ■ • - ■■ ^ 

Diese molekulardispers verteilten Farbstoffe (D) konnen dabei entweder in den 
Partikein oder in der kontinuierlichen, d.h. wassrigen, Phase der neuen Dual-Cure- 
30 Pulverslurries vorhanden sein; 

Sie konnen indes auch In den Partikein und in der kontinuierlichen Phase vorliegen., 
Hierbei kann es sich bei dem in den Partikein vorliegenden Anteil um die Hauptmenge, 
d..h. um mehr als 50% der eingesetzten organischen Farbstoffe (D) handeln.. Es 
35 konnnen sjeh indes auch weniger als 50% In den Partikein befinden. Die Verteilung der 
organischen Farbstoffe (D) zwischen den Phasen kann dem thermodynamischen 
Gleichgewicht entsprechen, das aus der Loslichkeit der organischen Farbstoffe (D) in 
den Phasen resultiert Die Verteilung kann aber auch weit von dem 
thermodynamischen Gleichgewicht entfemt liegen.. 
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• ■ * 

5 Geeignet sind alle organischen Farbstoffe (D), die in den neuen Dual-Cure- 
Pulverslurries im vorstehend geschilderten Sinne loslich sInd. Gut geeignet sind 
lichtechte organische Farbstoffe/ Besonders gut geeignet sind lichtechte organische 
Farbstoffe (D) mit einer geringen oder nicht vorhandenen Neigung zur Migration aus 
den aus den neuen Dual-Cure Pulverslurries hergestellten Beschichtungen, 
10 Klebschichten und Dichtungen. Die Migrationsnefgung kann der Fadimann anhand 
seines allgemeinen Fachwissens abschatzen und/oder mit Hilfe einfacher 
orientierender Vorversuche beispielsweise im Rahmen von Tonversuchen ermltteln. 

Der Gehalt der neuen Dual-Cure-Pulverslurries an den molekulardispers yertellten 
15 organischen Farbstoffen (D) kann auSerordentlich breit variieren und richtet sich in 
erster Linie nacii der Farbe und dem Buntton, der eingestellt werden soil, sowie nach 
der Menge der gegebenenfalls vortiandenen Pigmenten und/oder FQIIstoffen (D). 

Zusatzstoffe (D), die je nach ihren physikalisch chemischen Eigenschaften und ihren 
20 WIrkungen in den Partikein und/oder der kontlnuierlichen Phase der pigmenberten, 
gefullten und/oder gefarbten und dei nicht pigmentierten, gefuliten und/oder gefarbten 
neuen Dual-Cure-Pulverslurries vorhanden sein konnen, sind 

zusatzltohe Vemetzungsmittel. wie Aminoplastharze, wle sie beispielsweise in 
25 Rompp Lexikon Lacke und Druckfarfaen, Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 29, « 

»Aminoharz6«, dem Lehrbuch „Lackadditive" von Johan Bieleman, WileyrVCH. 
Weinheim, New York, 1998, Seiten 242 ff.., dem Buch „Paints, Coatings and 
Solvents", second completely revised edition, Edit D/Stoye und .W- Freitag, 
Wiley^VCH, Weinheim, New York. 1998, Seiten 80 ff.. den Patentschriften US 4 
30 710 .542 A Oder EP 0 245 700 A 1 sowie in dem Artikei von B. Singh und 

Mitarbeiter "Carbamylmethylated IVIelamines. Novel Crosslinkers for the 
Coatings Industry", in Advanced Organic Coatings Science and Technology 
Series. 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben werden; 
Carboxylgruppen enthaltende Ver bindungen oder Harze, wie sie beispielsweise 
35 in der Patentschrifl DE 196 52 813 A 1 beschrieben werden, Epoxidgruppeh 

enthaltende Verbindungen oder Harze, wie sie beispielsweise in den 
Patentschriften EP 0 299 420 A 1. DE 22 14 650 B 1, DE 27 49 576 B 1, US 
4.091,048 A Oder US 3,781,379 A beschrieben werden; von den blocklerten 
Polyisocyanaten (B) verschiedene blockierte Polyispcyanate . und/oder 
*0 Tris(alkoxycarbonylamino)-triazine, wie sie aus den Patentschriften US 
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5 4,939,213 A US 5,084,541 A. US 5.288.865 A Oder HP 0 604 922 A bekannt 

sind; 

sonstige strahlenh^rtbare, von den ofefinisch ungesattigten Bestandteilen (C) 
verschiedene Bestandteile, wie (meth)acrylfunktionelle (MethjAcrylcopdlymere. 
10 Polyetheracfylate, Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epbxyacrylats, 

verschiedene Urethanacryiate, Aminoacrylate, Melaminacrylatie, Sllikonacrylate 
und die entsprechenden Methacrylate; 

zus^tzliche Ubliche und bekannte Bindemittel, die von den erfindungsgemafl zu 
15 vervyendenden (Meth)Acrylatcop6lymerisaten (A) verschieden sind, me 

oligomere und polymere, thennisch haribare, lineare und/oder verzweigte 
und/oder blockartig, kammartlg und/oder statistiscli aufgebaute 
Poly(metli)acrylate oder Acrylatcopolymerisate, insbesondere die in der 
Patentschrrft DE 197 36 535 A 1 beschriebenen; Polyester; die in den 
20 Patentschriften DE 40 09 858 A 1 oder DE 44 37 535 A 1 beschriebenen, 

Alkyde, acrylierte Polyester; Polylactone; Polycarbonate; Polyether; 
Epoxidharz /\min-Addukte; (Meth)Acrylatdiole; partieli verseifte Polyvinyiester; 
Polyurethane und acrylierte Poiyurethane, insbesondere die in den 
Patentanmeldungen EP 0 521 928 A 1, EP 0 522 420 A 1, EP 0 522 419 A 1, 
25 EP 0 730 613 A 1 bdeir DE 44 37 635 A 1 beschrlebeneri; oder Polyhamstoffe; 

lacktypische Additive, wie thermisch hartbare Reaktiverdunner (vgL die 
deutschen Patentanmeldungen DE 198 09 643 A 1 , DE 1 98 40 605 A 1 oder 
DE 198 05 421 A 1), UV-Absprber. Lichtschutzmittel. Radikalfanger, 
^0 thermotabile radlkalische Initiatoren, Photoiriltiatoren, Katalysatoren fiir die 

Verrietzung, Entluftungsmittfel, Slipadditive, Polymisrisationsinhlbltoren, Ent- 
schaiimer, Emulgatpren. Netzmittel, Haftvermittiei, Verlaufmittel, filmbildende 
Hilfsmittel, rheoiogiesteuernde Additive, wie lonische und/oder nichtionische 
Verdicker; oder Flammschutzmittel; Weitere Beispiele geeigrleter Lackadditive 
»5 warden In dem Lehrbuch »Lackadditlve« von Johan Bleleman, Wiley-VCH, 

Welnheirti, New York, 1998, beschrieben. 

Die neuen Dual-Cure-Pulverslurries enthalten in der kontinuierlichen Phase 
vorzugsweise nichtionische und ionische Verdicker (D). Hierdurch wird der Neigung 
0 der verglelchsweise grofien festen und/oder hochviskosen Partikel zur Sedimentation 
wirksam begegnet 
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5 

Beispiele nichtionischer yerdicker (D) sind Hydroxyethyicedulose und 
Polyvlnylalkohole- 

• ■ 

So genannte nichtionische Assoziativ-Verdicker (D) sInd in vieifaltiger. Auswahl 
10 . ebenfalls am Markt verfiigbar- Sie bestehen in der Regel aus wasserverdQnnbaren 
Polyurethanen, die Reaktlonsprodukte von wasserloslichen Polyetherdiolen, 
aliphatischen Diisocyanaten und monofunktionellen hydroxylischen Verbindungen mit 
organophilem Rest sind.. 

15 Ebenfalls kommerziell erhaltlich sind ionlsche Verdicker (D). Diese enthalten ublichet- 
weise anionische Gaippen und basieren insbesondere auf spezlellen 
Polyacrylatharzen mit SSuregruppen, die teilweise oder vollstandig neutrallsiert sein 
konnen. 

20 Beispiele geeigneter Verdicker (D) sind aus dem Lehr buch Xackadditive" von Johan 
Blelemann, Wiley-VCH, Wemheim, New York, 1998, Seiten 31 bis 65, Oder aus den 
. deutschen Patentanmeldungen DE 199 08 018 A 1, Selte 12, Zeile 44, bis Selte 14, 
ZeiJe 65, DE 1 98 4 1 842 A 1 Oder 1 98 35 296 A 1 bekannt, 

25 Die neuen Dual-Cure -Pulverslurries konnen beide der vorstehend beschriebenen 
Verdicker-Typen (D) enthalten^ Die Menge der zuzusetzenden Verdicker und das 
Verhaitnis von ionischem zu nichtionischem Verdicker richtet sich nach der ge- 
wunschten Viskositat der erfindungsgemafi Sluny, die wiederum von der benotigten 
Absetzstabiiitat und den spezlellen Bedurfnissen der Spritzapplikation vorgegeben 
30 werden. Der Fachmann kann daher' die Menge der Verdicker und das Verhaitnis der 
VerdickerTypen zueinander aniiand einfacher Oberlegungen gegebenenfalls unter 
Zuhilfenalime von Vorversuchen ermitteln. 

Vorzugsweise wird ein Viskositatsbereich von 50 bis 1.500 mPas bei einer Schenate 
von 1.000 s-i und von 150 bis 8000 mPas bei einei Sclierrate von 10 s-^ sowie von 180 
bis 12-000 mPas bei einer Scherrate von 1 eingestellt 

Dieses als nStrukturviskos" bel^annte Viskositatsverlialten beschreibt einen Zustand, 
der einerseits den Bediirfriissen der Spntzapplikation und andererseits aucii den 
Erfordemissen hinsichtlich Lager- und Absetzstabiiitat Rechnung tragt; Im bewegten 
Zustand, wie beispielsweise beim Umpumpen der neuen Dual-Cure-Pulverslunies in 
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5 der Rihgleitung der Lackieranlage und beim Verspjuhen, nehmen die neuen Dual- 
Cure-Pulverslurries einen niederviskosen Zustand ein, der sine gute Verarbeitbarkeit 
gew&hrleistet Ohne Scherbeanspruchurig hingegen steigt die Viskositat. an lind 
gewahrieistet auf diese Weise, dass die nach der Applikation auf den zu 
beschichtenden, zu verklebenden und/oder abzudiclitenden Substraten befindlichen 

10 Dual- Cure- Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe Oder -Dichtungsmassen eine verringerte 
Neigung zum Ablaufen an senkrechten Flachen („Lauferfaildung") zeigen. In glelcher 
Weise fdhrt die hohere Viskositat im unbewegten Zustand, wie etwa bei der Lagerung. 
dazu, dass ein Absetzen der festen und/hocliviksosen Paitikel groBtenteils verhindert 
wird Oder ein Wiederaufruhren der wahrend der Lagerzeit nur schwacli abgesetzten 

1 5 neuen Dual -Cure-Pulyerslurries gewahrieistet 1st 

Fur die Vetwendbarkeit der vorstehend beschriebenen Zusatzstoffe (D) ist es 
wesentilcii, dass sle die Glasiibergangstemperatur Tg oder die 
Mindestfilmbildetemperatur (IVITF) (vgL Lexikon Lacke und Druckfarben. Georg TTiieme 
20 Verlag, Stuttgart. New York, 1998, S. 391, »Mindestfilmbiidetemperatur«) der Partikel 
der neuen Duai-Cure-Puiverslunies nicht so weit erniedrigen, dass sie koagulieren.. 

Der Festkorpergehalt der neuen Duai-Cure-Pulverslurries kann sehr breit variieren. 
Vorzugsweise liegt der Gehalt bei 10 bis 80, bevorzugt 12 bis 75, besonders bevorzugt 
25 14 bis 70, ganz besonders bevorzugt 16 bis 65 und insbesondere 18 bis 60 Gew.r%. 
Jewells bezogen auf die neue Dual-Gure-Puiversluny . 

* ■ ■ * • 

Die Herstellung der neuen DualCure Puiverslumes aus den vorstehend 
beschriebenen Bestandteilen weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern 
30 erfolgt im wesentiichen wie in den Patentanmeidungen DE 195 40 977 A 1, DE 195 18 
392 A 1, DE 196 17 086 A 1. DE-A-196 13 547. DE 196 18 657 A 1, DE 196 52 813 A 
1, DE 196 17 Q86 A 1, DE A-1 98 14471 A 1, DE 198 41 842 A 1 oder DE 19841 408 
A 1 im Detail beschrieben, nur dass im Rahmen der vorliegenden Erfindung noch 
Pigmente und/oderFQIIstoffe (D) mitverarbeitet werden konnen. 

35 

» ■ • ' - 

In einer ersten bevorzugten Variante der Herstellung wird von einem pigmentierten 
Rulverlack ausgegangen, der wie In der Produkt-lnformation der Htma BASF, Lacke + 
Farben AG, J=>ulverlacke", 1990 oder der Fimienschrift von. BASF Coatings AG 
„P.ulverlacke, Pulvedacke fur industrielle Anwendungen"i Januar 2000, durch 
40 Homogenisieren und Dispergieren, beispielsweise mittels eines Extruders oder 
Schneckenkneters, und Vermahlen hergestellt wird.. Nach Herstellung der Pulverlacke 
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5 werden diese durch weite.es Vermahlen und ggf. durch SIchten und Sieben fur die 
Dispergierung vorbereitet. 

Aus dem Pulveriaci< fenn anschlieUend durch Nassvermahlung oder durch Einriihren 
von irocken vermahlenem Pulverlack die wMssrige Pulverlad<-Disp6rsion hergestelit 
1 0 werden.- Besonders bevorzugt wiitf die Nassvermahlung. Aiischliefiend wird die neue 
Dual-Cure-Pulversluriy vor ihrer Venvendung filtiiert 

■ ■ 

EffindungsgeinaB ist es von Vorteii. die neuen Dual-Cure-Pulverslurries mit Hlife des in 
der deutschen Patentanmeidung DE 199 08 018 A 1, Seite 15. Seite 37 bis 65. oder 
15 der deutschen Patentanmeldun^ DE 199 08 013 A 1. Spate 4, Zelle 22 bis 40, und 
. Spalte 12, Zelle 38. bis Spate 13, Zeile 23, beschriebenen 
Sekundirdispersionsverfahren herzustellen. 



20 



25 



Die Partilcel der Dual<^re-Pulvenslurrfss k0nnen im nassen Zustand noch mechanisch 
zerkleinert werden, was ^Is Nassvermahlung bezeichnet wird; Vorzugsweise werden 
hierbei Bedingungen angewandt, dass die Tempeiatur des Mah\giits 70. bevorzugt 60 
und. insbesondere SCC nicht UberschreiteL Vorzugsweise betr^gt der spezifische 
Energleeintrag wihrend des Mahlprozesses 10 bis 1.000, bevorzugt 15 bis 750 und 
insbesondere 20 bis 500 Wh/g.. 

FUr die Nassvemiahlung konnen die untsrschiedltohsten Voirlchtungen angewandt 
werden, die hohe oderniedrige Scherfelder erzeugen. 

Beispisle geeignetei- Vorrlchturigan, die niedrige Scherfelder erzeugen, sind ubiiche 
30 und bekannte Ruhrkessel. Spalthomogenisatoren. Microfluldizer oder DIssolyer:. 

Belspiele geeigneter Vonichtungen. die hohe Scherfelder erzeugen. sind iibllche und 
bekarinte RuhrwerksmUhlen Oder Inline-Dlssolver. 

35 Besonders bevorzugt werden die Vonichtungen, die hohe Scherfelder erzeugen. 
angevyandt Von diesen sind die RuhnwerksmOhlen erfindungsgemafi besonders' 
vorteilhafl und werden deshalb ganz besonders bevorzugt venwendeL 

Generell wird bei der Nassvermahlung die. neue Dual-Cure- Pulverslurty mit Hilfe 
40 geeigneter Vorrichtungen, wie Pumpen. den vorstehend beschriebenen Vonichtungen 
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5 zugefuhrt und im Kreis hieriiber gefahren, bis die gewunschte TeilchengroBe erreicht 
ist 

Aus energetischen GrOnden ist es insbesondere von Vorteil, wenn die zu vermahlende 
neue Dual -Cur e-Pulverslurry nur einen Teil, voizugsweise 5 bis 90, bevorzugt 10 bis 
10 80 und insbesondere 20 bis 70 Gew;-% der in ihr enthaltenen, vorsteliend 
beschriebenen Verdicker (D) enthalt. . Sofern dies© Variants des bevorzugten 
Verfaiirens angewandt wird, ist die restllche Menge an Verdicker (D) nach der 
Nassvennahiung zuzusetzen. 

15 Vorzugsweise wird die Herstellung der neuen Dual Cure-Pulversiunies unter 
Ausschluss von aktinischer Strahlung durchgefuhrt, um eine vorzeitlge Vemetzung 
Oder anderweitlge Schadigung der neuen Dual-Cure-Pulverslurries zu vemnelden. 

Die neuen Dual Cure-Puiversiurries eignen sich heivonagend als Dual- Cure- 
20 Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe und -Dichtungsmassen oder zu deren Herstellung 

Die neuen Dual -Cure- Beschlclitungsstoffe sind hervorragend fur die Herstellung von 
ein- Oder nriehrschichtigen, farb- und/bder effektgebenden, elektrisch leitfahigen, 
magnetisch abschirmenden oder fiuoreszierenden Beschichtungen, wie 
25 Fulierlacfcierungen, . . Basislackierungen, Unidecklackierungen oder 
Kbmbinationseffektschichten. oder von ein- oder mehrschichtigen Klarlackierungen 
geeignet 

Die neuen Dual-Cure -Klebstoffe sind hen/orragend fur die Herstellung von 
30 Klebscbichten, und die erfindungsgemaften Dual-Cure-Dichtungsmassen sind 
hervorragend fOr die Herstellung von DIchtungen geeignet 

Ganz besondere Vorteile r esultier en bei der Verwendung der neuen Dual -Cure - 
Beschichtungsstoffe als Klarlacke fiir die Herstellung von ein- oder mehrschichtigen 

35 Klarlackierungen * Insbesondere werden die neuen Dual-Cure-Klarlacke zur Herstellung 
von farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtiackierungen nach dem nass -in-nass. 
Verfahren venA^endet, bei dem ein Basislack, insbesondere ein Wasserbasislack, auf 
die Oberflache eines Substrats appliziert wird, wonach man die resultierende 
Basisiackschicht, ohne sie auszuharten, trocknet und mit einer Klailackschicht 

40 Oberschichtet. AnschlieBend werden die beiden Schichten gemeinsam gehSrtet. 
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5 Methodisch weist die Applikatlon der neuen Dual-Cure-Beschichtungsstoffe, - 
Klebstoffe und Dichtungsmassen keine Besonderheiten auf, sondern kann durch alle 
ublichen Applikationsmethoden. wie z,B. Sprjtzen, Rakein, Streichen. Gieften, 
Tauchen, Traufein oder Walzen erfolgen.. Vorzugsweise warden bel den 
erfindungsgemaSen Dual -Cure-Beschichtungsstoffen Spritzapplikationsmethoden 
10 angewandt, wie zum Beisplel Druckluftspritzen, Airiess-Spriizen, Hochrotalion, 
elektrostatischer Sprtihauftrag (ESTA). gegebenenfalls verbunden mit 
HeiGspritzapplikation wie zum Beisplel Hot -Air- Heilispr itzen. Vorzugsweise erfplgt die 
Applikatlon unter AusschluR von Tagesiicht, um eine vorzeitige Vernetzung der neuen 
Dual-Cure-Pulverslurries zu verhindem. 

15 ■ 

Als Substrate kommen alt die in Betracht, deren Oberflache durch die gemeinsame 
Anwendung von aktinischer Strahlung und Hitze bei der Hartung der hierauf 
befindlichen Dual-Cure-Schichten nicht gesch§digt wird. Vorzugsweise bestehen die 
Substrate aus Metalien, Kunststoffen, Holz, Keramik, Stein, Textii, Faserverbunden, 
20 Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und Steinwolle, mineral- und harzgebundene 
Baustoffen, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegel, sowie Verbunden dieser 
Materialien.. 

Demnach sind die neuen DuahCure-Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und - 
25 Dichtungsmassen nicht nur fur Anwendungen auf den Gebieten der 
Kraftfahrzeugserienlackienjng und Kraftfahrzeugreparaturlackierungen hervon*agend 
geelgnet, sondern kommen auch fiir die Beschlchtung, das Verkleben und das 
Abdichten von Bauwerken Im Innen- und Aufienbereich und von TQren, Fenstem und 
M5beln, fur die industrielle Lackierung, inklusive Coil Coating, Container Coating und 
30 die ImprSgnierung und/oder Beschichtung elektrotechnischer Bauteile, sowie fur die 
Lackierung von weifier Ware, inklusive Haushaltsgerate, Heizkessel und Radiatoren, in 
Betracht Im Rahmen der industriellen Lackiemngen eignen sie sich fur die Lackierung, 
das Verkleben oder das Abdichten praktisch after Telle iind Gegenstande fOr den 
privaten oder industrielJen Gebrauch wie Haushaitsgerate, Weinteile aus Metal!, wie 
35 Schrauben und Muttern, Radkappen, Felgen, Embailagen, oder ^lektrotechnische 
Bauteile, wie MotonA^icklungen oder TransformatonA/icklungen (elektrische 
Wickelgiiter). 

Im Falle elektrisch ieitfShiger Substrate konnen Grundieaingen ven/vendet werden, die 
40 in ubiicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken hergestellt werden. Hierfur 
kommen sowohl anodische als auch kathodische Elektrotauchlacke, insbesondere 
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5 aber kathodische Elektrotauchlacke. in Betracht. Im Falle von nichtfunktionalisierten 
und/oder unpolaren Kunststoffoberflachen konneii diese vor der Beschichtung in 
bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit Beflammen, 
unterzogen oder niit einer Hydrogrundierung vers'eiien werden. 

10 Auch die thermische Hartung der applizierten erfindungsgenaaSen Dual-Cure- 
Pulverslunies weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den 
ubiichen und bekannten thefmischen Methoden, wie Erhitzen In einerri Urnluftofen oder 
Bestiahlen mit IR-Lampen- 

15 Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung kommen Strahlenquellen wie 
Quecksilberhoch - Oder -niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls mit Blel 
dotiert siiid, urn eln Strahlenfenster bis zu 405 nrri zu offnen, oder 
Elektronenstrahlquellen in Betracht Weitere Beispieie geeigneter V^rfahrefn und 
Vorrichtungen zur Hartung mit aktinisciier Strahlung werden in der deutschen 

20 Patentanmeldung DE 198 18 735 A 1. Spalte 10. Zeiien 31, bis Spalte 12, Zeile 22, 
beschrieben.. Vorzugsweise wird eine UV-Dufchlaufanlage der Rrma 1ST verwendet 

Die resultierenden Beschiciitungen, insbesondere die erfindungsgema&en ein-oder 
mehrschichtlgen farb- und/oder effektgebenden Lackiemngen und Klarlackrerungen 

25 sind;efinfach heizustellen und weisen hervonagende optisclie Eigenschaflen. und. eine 
sehr hohe Lichtr, '.Chemikalien-v Wasser- und Witterungsbestandigkeit auf. 
Insbesondere. sjnd isle frei von TrObungen und inhomogenitatea. AuQendem sind sie 
hart, flexibel und kiatzfest: Sie weisen eine hervorragende Zwischenschichthaftung 
zwrschen Basislackierung und Klarfackierung und eine gute bis sehr gute Haftung zu 

30 KraftfahrzeugrSerienreparaturlackierungen auf. Bekanntermaften. werden ber der 
Kraftfahrzeug-Serienreparaturlacklerung di.e fertig )a6klerten Karosserien noch eihmal 
insgesamt mit den Orlginalserienlackierungen (DEM) ijbeilackiejt . 

Die Klebschichten verbinden die unterschiedlichsten Substrate auf Dauer haftfest 
35 fhiteinander und haben eine hohe chemische und mechanische Stabilitat auch bei 
extremen Temperaturen und/oder Tefmperaturenschwankungen . . .. 

Desgleichen dichten die Dichtungen die Substrate auf Dauer ab, wobei sie eine hohe 
chemische und mechanische Stabilitat auch bei extremen Temperaturen und/oder 
40 Temperaturschwankungen sogar I. V. m. der Einwirkung ^ggressiver Chemlkalien 
aufwelseh. 
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Es ist ab^r ein ganz w^sentlicher Vorteil der neuen Dual-Cure-Pulverslurries und der 
neuqn, Dual^JurerBeschichtungsstoffe, -Ktebstoffe und rDichtungsmassen, d^ss sie 
auch in den Schattenzqnen komplex geformter dreidimensionaier Substratei wie 
KarosseriQn,. .. Radiatpren. pder elektrische WickelgUten auch ohne opiimale, 

10 insbesondere vollstandige, Ausleuchtung der Schattenzonen mit aktinischer Strahlung . 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen liefem, deren anwendungstechnisches 
Eigenschaftsprofjl an. das dqr Beschichtyngen, Klebschichten und Dichtungen 
aul^erhalb der Schattenzonen zumindest heranreicht^ Dadurch vyerden die in den 
Schattenzonen befindllchen Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen auch nicht 

15 mehr teicht durch mechanische und/oder cliemische Einwirkung geschadigt 

Demzufolge . weisen die auf den yoistehend aufgeftihiten technqlogischen Gebieten 
ubiichenveise angewandten grundierten oder ungrundierten Substrate, die mit 
mindestens einer neuen Beschichtung beschichtet, mit mindestens einer neuen 
20 Klebschicht verklebt und/oder mit mindestens einer neuen Dichtung abgedichtet sind, 
bei elnem besonders vorteiihaften anwendungstechnischen Eigenschaftsprofil eine 
besonders iange Gebrauchsdauer auf, was sie wirtschaftlich besonders attraktiv 
rnacht . . " 

25 Beispiele - ■ 

Herstellbeigpiell . 

Die Herstellung eines hydrophilen Bestandteils (C) 

30 • ■ • 

In einem. Reaktionagefass. ausgeriistet mit Heizung, Ruhrer, Innenthermometer, 
Gaseinleltung und RQckflusskuhler, wurden 420,4 Gewichtsteile Desmodur®, N 33.00 
(Isocyaourathaltlges Polylsocyanat Yon Hexamethylendiisocyanat; teocyanatgehalt 
nach D|N EN ISO 11909: 21,%; Viskositat nach DIN EN ISO 3219/A,3 bei 23 ''C: 3.090 

35 mPqs; Bayer AG). 190 Gewichtsteile IVIethylethylketon, 0,8 Gewichtsteile 2,6 -Di-tert- 
butyM-methylphenol, und 0,003 Gewichtsteile Dibutylzinndilauratvorgeiegteund unter 
Ruhren auf 60 .X erhitzt Bei dieser . Temperatur wurden. porti.onsweise 105.7 
Gewichtsteile 3,5-Dimethylpyrazol innerhalb von 45 MInuten zugegeben. Nach 
Beendigung der Zugabe wurden be! 60 T 21,7 Gewichtsteile Dfhiethyfolpropionsaure 

40 zugefugt. Das resultierende Reaktionsgemisch wurde weiter bei 60 ''C geruhrt, bis der* 
Isocyanatgehait bei 4,3 Gew..-% lag (14 Stunden). AnschlieSend wurden unter Einleiten 
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5 von Luft. (1 .l/h) 212,2 Gewichtsteile . Pentaerythrittriacrylat wahrend 3 Stunden 
zudosiert. Weitere 0,003 Geywchtsteile Dibutylzinndilaurat wunden hinzu gegeben. 
Nach . weiteren. 12 Stunden bei 60 ''C betrug der. Isocyanatgehalt des 
Reaktjpnsgemischs . .2,5 Gew--%. Es wurden weitere 218 Gewichtsteile 
PentaerythrittTfaCiiyiat zudosiert. Nach. weiteren 3 Stunden belrug der IsocyahatQehalt 
10 0,1 ..GeW:.-%.. Die resultierende Losung des hydrophilen Bestandteils (C) wurde mit 
welterem Methylethylketon auf einen Festkorpergehalt von 74.2 Gew,.% eingestellt. 
Die Visl<psitat betrug bei 23 °C 1 .760 mPas. 



15 



35 



Herstelibelspiel 2 



Die Herstellung eines Bestandteils (C) 



Analog 2U . Herstelibelspiel 1 wurden 415,3 GewichtstelJe Desmodur ® N 3300, 190 
Gewichtsteile Methylethylketon. 0,8 Gewichtsteile 2,6-Di-tert.- butyl -4-methylphenol 

20 und 0,003 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat vorgelegt und unter Ruhren auf 60 
erhitzt. Bel dieser Temperatur wurden portionsweise 135 Gewichtsteile 3,5- 
Dimethylpyrazol wahrend 45 Minuten zugegeben. Es wurde welter bei 60 *C geruhrt 
bis der Isocyanatgehalt des Reaktionsgemischs bei 4 G6w.-% lag (2,5 Stunden). 
AnschlieBend wurden unter Einleilen von Luft (1 l/h) 209,7 Gewi.chtsteile 

25 Pentaerythrlttriacrylat wahrend einer Stunde zudosiert. Nach weiteren 9 Stunden bei 60 
X betrug dei Isocyanatgehalt des Reaktionsgemischs 2,4 Gew.-%. Es wurden weitere 
0,003 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat und weitere 244 Gewichtsteile. 
Pentaerythrittriacrylat zudosiert Nach weiteren 1 6 Stunden lag der Isocyanatgehalt des 
Reaktionsgemischs bei 0,8 Gew.-%. AbschlieSend wurden 20 Gevwchtsteile 3,5- 
30 Dimethylpyrazol zugegeben, Nach weiteren 3 Stunden betrug der Isocyanatgehalt 0.1 
Gew.-%- Die resultierende Losung des Bestandteils (C) wies .einen Festkorpergehalt 
von 61 ,7 G^w,-% aut Die Viskositat lag bei 23 bei 4..330 mPas. 



Herstelibelspiel 3 



Die Herstellung eines blockierten Polyisocyanats (B) 



In einem geeigneten Laborreaktor. ausgenJstet mit- Riihrer, Riickflusskuhler, 
Thermometer und Stickstqffeinleitungsrohr, wurden 1 .068 Gewichtsteile Desmodur ® N 
3300 und 380 Gewichtsteile Methylethylketon vorgelegt und langsam auf 40 erhltzt, 
Anschlieftend wurden insgesamt 532 Gewichtsteile 2,5-Dlmethylpyra20l portionsweise 
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5 deiBrt hinzu gegeben, dass die Temperatur der Reaktionsmischung nicht hoher als 80 
°C stieg- Die Reaktionsmischung wurde so lange be! 80 ""C gehalten, bis kein freies 
Isocyanat mehr; nachweisbar war, und anschlieftend .abgekuhlt. Die resultlerende 
Losung des blockierten Poljrisocyanats (B) wies einen Festkorpergehalt yon 80 Gew.- 
%aut 

Belspiele 1 und 2 

Die HersteHung der neuen.Dual-Cure-Pulverslurries 1 und 2 

■ 

15 In einem geeigneten Riihrgefafi aus Glas, ausgerQstet mit einem SchnellrLihrer, 
wurden 173,61 Gewichtsteiie der Losung eines Methacrylatcopolymerisats (A) 
(Festkorpergehalt 57,6 Gew,-% in Methylethylketon; Saurezahl: 32,4 mg KOH/g 
Festharz; Hydroxylzahl: 150 mg KOH/g Festhaiz; OH-Aquivalentgewicht 374 g/Mol; 
Glasubergangstemperatun 12,7 **C), 80.55 Gewichtsteiie der Losung des Wockierten 

20 Polyisocyanats (B) des Herstellbeispiels 3, 2,85 Gewichtsteiie Dimethylethanolamln 
und fur Beisplel 1 62,5 Gewichtsteiie des Bestandteils (G) des Herstellbeispiels 1 und 
fQr Beispiei 2 62.5 Gewichtsteiie des Bestandteils (C) des.. Heistellbeispiels 2 
eingewogen und intensiv miteinander vermischt. Zu der resultierenden MIschung 
wurden 2 Gewichtsteiie einer Photolnitiatormischung, bestehend aus jrgacure ® 184 

25 (handelsublicher Photoinitiator .der Fir ma Giba Specialty Chemicals) und Lucirin ® TPO 
(handelsublicher Photoinitiator der Firma BASF AG) Im Gewlchtsverhaltnis von 5:1, 
1,63 Gewichtsteiie eines handeisQblichen UV -Absorbers (Tinuyin (s) 400) und 1,63 
Gewichtsteiie eines handelsiiblichen reversiblen Radlkalfangers (HALS; Tlnuvln ® 123) 
hinzu gegeben und ebenfaJIs gut vermischt 

30 

Zu dieser organischen Phase wurde deionisiertes Wasser in einer Mange, 
entsprechend einem gewunschten FestkSrpergehalt der Dual-Cure-Pulverslurries 1 
und 2 von 36 bis 37 Gew..-%, langsam unter Ruhren zugegeben- Nach der 
vollstandigen Zugabe des Wassers wurden die resultlerende Dispersionen Qber 1 pm 
35 Cuno <g)-Druckfilter filtriert Das Methylethylketon wurde anschliefiend unter Vakuurn 
bei maximal 35 abdestilliert.. 

Die Dual-Cure-Pulverslunies 1 und 2 wurde durch Zugabe von 0,31 Gewichtsteilen 
eines handelsiiblichen VerJaufmittels (Baysilone ® Al 3468 der Rrnia Bayer AG) sowie 
40 6,1 Gewichtsteilen eines handelsubiichen Verdickers (Acrysol ® RM-8W der Firma 
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5 Rohm & Haas) komplettierL Abschlieflend wurden si© iiber 1 pm Cuno ©-Druckfilter 
filtriert. 

• • 

Die Dual-Cure-PulverBlurries 1 und 2 wiesen einen Festkorpergehalt von 36,2 Gew--% 
' auf und waren lagerstabil und leicht zu applizieren. 

10 

Beispiele 3 und 4 

Die Herstellung von farbgebenden Mehrschichtlackierungen mit Hilfeder Dual-Cure- 
Pulverslurries 1 und 2 
15 • 

Bei Beispiel 3 wurde die Dual-Cure-Pulverslurry des Beispiels 1 verwendet. Bel 
^ Beispiel 4 wurde die Dual-Cure Pulverslunry des Beispiels 2 ven^/endet 

Die Dual-Cure-Pulverslurries der Beispiele 1 und 2 wurden pneumatisch mit einer 
20 FlieJJbecherpistole auf Stahlbleche appiizieit, die mit einem schwarzen 
Wasserbasrslack vorlackiert waren. Die Nasssdiiclitdicke der appllzierten Sciiichten 
wurde so gewahlt. dass die gehaiteten Klarlaclderungen eine Trockenschichtdlcke von 
30 pm aufwiesen. Nach einei Abiuflzeit von 5 Minuten bei 23 *C wurden die 
appllzierten Schichten unter Dual -Cure-Bedingungen gefiartet. 
25 

Fur die thennische Hartung wurden Umiuftoten der Finma Binder und der Firma 
Heraeus venrvendet. Dei angegebenen Temperaturen beziehen srch auf die Umluft- 

♦ ' - 

Die Strahlenhartung wurde mit einer UV-Durchiaufanlage der Fiona 1ST durchgefiihrt. 
30 Die Bestrahlung erfolgte unter atmospiiarisclier LufL Die Strahiungsdosis wurde mit 
einem handelsUblichen Dosimeter unmlttelbar vor der H§rtung ennittelt und 
gegebenenfalls durch die Veranderung der Bandgeschwindigkeit varilert Die 
Strahlungsqueile war eine Quecksilbermitteldruckdampflampe. 

35 Bei der Dual-Cure- Hartung wurden die folgenden Bedingungen angewandt: 

Trocknung: 10 Minuten bei Raunitemperatur, 5 Minuten be! 60 **C, 15 Minuten 
bei 150 °C; UV-HSrtung: Dosis 1,5 J/cm^; thermische Hartung: 15 Minuten bei 
150 °C. 
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5 Die Tabelle gibt einen Uberbiick iiber die durchgefOhrten Tests und die dabei 
erhaltenen Ergebnisse. Sie untermauern, dass die neuen Klarlackleruhgen der 
Beispiele 3 und 4 seiir gutes und ausgewogenes Eigenschaftsprofil aufwiesen. 
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5 Tabelle: 



Anwendungstechnische Eigenschaften. der Klariackierungen der 
Beispiele 3 und 4 



10 



Test 



Ergebnisse 

Beispiele: 

3 



Verlauf (visuell) 
Krater (visuell) 
15 Kocher (visuell) 



in Ordnung 

keine 

keine 



in Ordnung 

keine 

keine 



Glanz 20 '(Einheiten) 
Haze (Einheiten) 



85 
9 



87 
5 



20 Verlauf (laseroptisch): 
Long wave 
Short wave 



9,6 
32.3 



8,5 
32,3 



25 



30 



MBKratzprobe (Kennwert) 
Amtec: 

Anfangsglanz 20 ' 
Glanz 20 ° ohne Relnigung 
Glanz 20 mit Reinigung 
Glanz 20 nach Reflow 
(zwei Stunden/80 °C): 
ohne Reinigung 
mit Reinigung 



1.6 



1,5 



85 
31 
47 



37 
54 



86 

30 
53 



36 
61 



35 DaimlerChrysler-GfadlentenQfen 
(Schadigung ab ^C): . 
Schwefelsaure 
Wasser 



40 
60 



41 

65 



40 DB Teer. 24 Stunden bei 

Raumtemperatun Oberflachenver- 
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5 andemng nach 24 Stunden 0 o 

DB Benzin, 10 Minuten bei 
Raumtemperatur Oberflachenver 

-anderung nach 24 Stunden 1 0 

10 

Steinschiagbestandigkeit: 
Kugelschuss: 

Abplatzung (mm^VRostgrad 2/1 2/1 

Steinschlag VDA DB, 2 bar: 
15 Abplatzung (mnrv2)/Rostgrad 1,5/0,5 1.5/0,5 

Haftung: 

Klebebandabriss (Kennwert) 0 0 

Gitterschnitt (2 mm) (Kennwert) GT1 GT1 



Schwitzwasserkonstantklima 
(240 Stunden): 

Blasengrad (Menge) 0 1 

Blasengrad (Grarie) 0 1 

Gitterschnitt 2 mm: 
eina Stunde nach 

Belastung (Kennwert) GT1 GT1 

24 Stunden nach 

Belastung (Kennwert) GT1 GTi 
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Der Anmelder kann der BehOrde Innerhaib eines fWonats nach dem IDatum der Absendung cSeses Intemationalen 
Recherchenberfchts eine ^teilungnahme vorlegen. 

6 HInsichtlich der Zeichnungen 

a. ist folgende Abbildung der Zeichnungen mit der Zusammenfassung zu vereffenilichen: Abb Nr 

wIe vom Anmelder vcrgeschlagen 



wie von der Behdrde ausgewShit, weii der Anmelder seibst keine Abbildung vorgeschiagen hat. 
wie von der BehOrde ausgewdhlt weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzelchnet 



b [x] wird keine der Abblldungen mit der Zusammenfassung verfiffentlicht 
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A. KLASSIRZIERUNG DES ANMELDUNQSGEGENSTANDES . 

IPK 7 C08G18781 C08G18/67 C08618/62 



C08G18/80 C09D1 75/16 



Nacft der Intemalionalen Patentkmssinkatlon (IPK) oCbt nach der nationalen KtassitlkalkHi und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Hecheichlerter Mintteslprflfsloff (Klassifi>ca2lons£ystem und KlassifikatjORSsymboiQ ) 

IPK 7 C086 C09D 



Recherchterte aber nicht zum Mindestprufstofr gehorende VerdffeniGchunger) soweil dlesa untar dia racherchlerten GeDieta fa&en 



wahrand der htarnailonalen Racharche konsuttlefte etekironische Datenbank (Name der Datenbank und evti verwendare Such&egriHe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ . 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" 



Bezeichnung der VerdffentKcKung soweil ertorderlich unter Angabo der In Betracht kommenden Telle 



X 



OE 101 43 414 A (BASF COATINGS AG) 

27. Harz 2003 (2003-03-27) 
Bel spiel 1 In Tabelle 2 

WO 02/079334 A (WILKE GUIDO ; BASF 
COATINGS AG (DE); ROECKRATH ULRIKE (DE)) 
10, Oktober 2002 (2002-10-10) 
Bel spiel 1 

DE 100 41 635 A (BASF COATINGS AG) 

28. Marz 2002 (2002-03-28) 
in der' Anraeldung erwahnt 
Bel spiel 1 



Betr AnspmchNr 



1-13 



1-13 



1-13 



□ 



Weitero VeroffentlKhungen sind der Fortsetzung von Fekl C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang PalenUamiite 



^ Besondere Kategorlerf von angegebeneh Verdffenllichungen 

'A' Verdffentlichung, die den altgemeinen Stand der Techntkdennleit 
Bber nki\\ als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

*E* fitteres Dokument, das jedodi eist am Oder nach dem intemaiionalen 
Anmekledatuin verdflentlteht worden Est 

'V VerOffentTicliung, die geelgnel isl eben Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
sch^nen zu lassen, Oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten VerdftentOchung belegt werden 
soli Oder die aus ainem anderen besonderen Qrund angegeben isl (wie 
ausgefuhrl) 

iQ* Verftnentiiciiung, dte stch auf eine mOndBche Offenbarung, : 

etne Benutzung eine Aussteliung Oder andere MalBnahmen bezieht 

■p* verOtfentllchung. de vor dem Intematlonalen Anmekiedatum aber nach 
dem beanspruditen Priorttatsdatumvardffentltcht worden ist . 



T' Spdtere Vefdflentik:hung: die nach dem Intemeiibnalen Anmatdedatum 
Oder dem Priorttdtsdelum verdffenUicht worden Ist und mO der 
Anmeldung nteiit koliidtert, sondern nur zum Versiandnfsdes der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundellegenden 
Ttworie angegeben isT 

•X" Ver&nentik:hung von besonderer Bedeutung: die beanspruchle Erfindung 
kann alSein aulgrund dieser Veroffenllchung nicht B3a neu oder auf 
erfinderischer T&l^kelt beruhend betrachtet werden 

*Y' VerfiffentRciiung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Eiflndung 
kann nichl als auf erflnderischer Tatigkeit benjhend betractitet 
werden. wenn die Ver6ffenlSchung mit einer oder meh reren anderen 
VerOftenlltchungen (fieser Kategorle In Verblndung gebiacht wlrd und 
cfiese Verbindung fQr einen Facnmann nahaliegend ist 

"A* Ver&frentDchuna die MItgiied dersetberi Patentfamite ist 
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